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Zur Theorie 
der elektrolytischen Bildung von Hypochlorit und Chlorat. 


Von 


KF, FOERSTER. 


I. Einleitung. 

Die Herstellung chlorsaurer Salze durch Elektrolyse der Lé- 
sungen von Alkali- oder Erdalkalichloriden darf heute als ein von 
der Elektrochemie endgiiltig erobertes Arbeitsteld ohne Bedenken 
bezeichnet werden. Wiihrend hierbei die Technik zuniichst den 
Kathodenraum vom Anodenraum trennte und das im ersteren ent- 
standene Alkali dem letzteren zur Bindung des hier freiwerdenden 
Chlors dauernd zufiihrte, fanden sich, und zwar zuerst durch Orrren.’s 
schéne Untersuchungen, bald mancherlei Mittel und Wege, chlor- 
saure Salze mit befriedigender Stromausbeute elektrolytisch herzu- 
stellen, ohne dals es nétig war, die Elektroden in zwei durch ein 
Diaphragma von einander gesonderten Riiumen anzubringen. Auch 
technisch wurden derartige Verfahren bald wertvol!l ausgestaltet, 
und wenn neuere Angaben! allgemein zutrefien, so wird auch da, 
wo zuerst das iltere Verfahren betrieben wurde, heute das Chlorat 
in diaphragmenlosen Zellen dargestellt. 

Fiir die Theorie bieten gerade die letzteren Arbeitsweisen 
mancherlei Interessantes; es haben sich deshalb auch in der jiingsten 
Zeit mehrere Untersuchungen mit den hier auftauchenden Fragen 
beschiftigt. Da mir aber hierdurch die Sache doch noch keines- 
wegs geniigend geklirt schien, so veranlafste ich wihrend des letzten 
Wintersemesters etwas umfangreichere Untersuchungen, welche so- 
wohl die auf rein chemischem als auch die auf elektrolytischem 
Wege vor sich gehende Bildung chlorsaurer Salze zum Gegenstande 
hatten. Die Ergebnisse der ersteren sind von Herrn Dr. F. Jornre 


| Zeitschr. klektrochem. 5, 374. 
Z. anorg. Chem. XXII. | 
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und mir bereits veréffentlicht,' diejenigen der zweiten wird Herr 
Dr. Kk. Monuer im Anschluls an diese Ausfiihrungen mitteilen, welche 
den Zweck haben, die fir mich bei der Anregung dieser Arbeiten 
leitenden Gesichtspunkte darzulegen. Diese waren lediglich theore- 
tische; es muls daher zunichst auf den zu Beginn unserer Arbeit 
herrschenden Stand der Theorie der elektrolytischen Chloratbildung 


niher eingegangen werden. 


II. Besprechung friherer Untersuchungen uber die elektrolytische 
Chloratbildung ohne Diaphragma. 

Sehen wir von allerlei zerstreuten und unvollstindigen Unter- 
suchungen ab, so sind die ersten eingehenden Arbeiten, welche iiber 
die Vorgiinge bei der Elektrolyse von neutralen, wisserigen Lésungen 
der Chloride der Alkalien und Erdalkalien veréffentlicht wurden, im 
Jahre 1889 im Dresdener Laboratorium unter Hempet’s Leitung 
von Focu? ausgefiihrt worden, wobei auch zum ersten Male die 
hohe Bedeutung der Gasanalyse fiir das Studium derartiger Vor- 
ginge in gebiihrendes Licht gesetzt wurde. 

Trennte ein Diaphragma Kathoden- und Anodenraum, so ent- 
wich hier Chlor und entstand dort freies Hydroxyd; blieben beide 
Riiume ungetrennt, so traten dieselben Stoffe auf, welche entstehen, 
wenn Chlor auf freies Alkali wirkt, niimlich Hypochlorit und Chlorat. 
Freilich ist die Menge des ersteren beschrinkt und bleibt im Ver- 
lauf auch einer lingeren Elektrolyse fast konstant, da fortwihrend 
Anteile des Hypochlorits wieder verschwinden und in Chlorat iiber- 
gehen. Dessen Menge nimmt daher dauernd zu, und es ist méglich, 
sehr grolse Anteile des urspriinglichen Chlorids in Chlorat tiberzu- 
fihren. Die entstehenden Mengen von Chlorsauerstoffsalzen waren 
aber keineswegs die nach der aufgewandten Strommenge zu er- 
wartenden, sondern blieben sehr erheblich hinter dieser zuriick. Als 
Hauptgrund hierfiir wurde die Reduktionswirkung des kathodischen 
Wasserstoffes erkannt, von welcher angenommen wurde, dals sie sich 
sowohl auf Hypochlorite wie auf Chlorate erstrecke. Ein weiterer 
Stromverlust fand durch anodische Sauerstoffentwickelung | statt, 
welche Foou als aut einer Zersetzung des Hypochlorits durch den 
Strom beruhend autfalst. Da sie ihrem Umfange nach unverindert 
bleibt, auch wenn das Chlorat in der Lésung bedeutend zunimmt, 


| Journ pr. Chem. (N. F.) D9, D3. 


Inaugural-Dissertation, Jena 1889 (Druck von B. G. Teusner, Dresden). 








so ist dieses fiir das Auftreten von Sauerstoff an der Anode nicht 


verantwortlich zu machen. 

Diese Untersuchungen wurden im Jahre 1894 von Orrre.' 
wieder aufgenommen. Er fiihrt die Entstehung von Sauerstoff an 
der Anode darauf zuriick, dafs hier die Anionen des Hypochlorits 
neben denen des Chlorids entladen werden. Das bedeutet aber 
keinen Verlust an schon gebildetem Hypochlorit, da dessen Anionen 
ebenso wie die anderer Sauerstofisiuren wieder in die Lésung zuriick- 
kehren; vielmehr zeigt eine Sauerstoffentwickelung an der Anode 
nur an, dafs hier ein gewisser Teil der Stromarbeit nicht zur Ent- 
ladung von Chlor, also zur Bildung neuen Hypochlorits und Chlorats 
beigetragen hat. Es ist also die an der Anode freiwerdende Menge 
Sauerstoff ein unmittelbares Mafs fiir den hier eintretenden Strom- 
verlust. Da andererseits der Wasserstoffverlust an der Kathode 
die Menge des durch Reduktion wieder verschwundenen, bei der 
Einwirkung des Chlors auf das kathodische Alkali gebildeten aktiven 
Sauerstoffes bezeichnet, so erlaubt die Analyse der aus der Zer- 
setzungszelle entweichenden Gase und ein Vergleich ihrer Menge 
mit denen, welche aus einem in den Stromkreis eingeschalteten 
Knallgasvoltameter in der gleichen Zeit erhalten werden, in jedem 
Augenblick die Stromausbeute in der vom Strom dauernd durchi- 
flossenen Zelle zu bestimmen und die an den Elektroden verlauten- 
den Vorginge getrennt zu iiberwachen. 

OxrreEL zeigte, dafs an Platinkathoden, wie er sie benutzte, die 
Reduktionswirkung des Stromes sich lediglich auf das Hypochlorit und 
nicht auf das Chlorat erstreckte,? es war also damit das Hypochlorit als 
die alleinige Ursache der Stromverluste bei der Elektrolyse neutraler 
Alkalichloridlésungen nachgewiesen. Andererseits nahm auch Ogfrren 
wie Focu an, dafs das bei der Einwirkung des anodischen Chlors 
auf das von der Kathode kommende Alkali zunichst entstehende 
Hypochlorit die Ursprungssubstanz fiir das weiter sich bildende 
Chlorat sei, und zwar folgert er aus einigen, die Art der kin- 
wirkung von Chlorgas auf Alkalihydrat betreffenden Versuchen, dafs 
auch bei der Elektrolyse die Chloratbildung nur beim Zusammen- 
treffen von Hypochlorit mit von der Anode kommendem tiberschiis- 
sigem Chlor erfolgen kann. Die Stromausbeuten an Chlorat kénnen 


' Zeitschr. Elektrochem. 1, 354. 
? Ich habe gezeigt (Zettschr. Elektrochem. 4, 386), dafs an Eisenkathoden 


auch Chlorate reduziert werden. 
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aber so lange nur geringe sein, unter giinstigen Umstiinden wenig 


mehr als 30° as als «die Quelle dieses Salzes, das Hypochlorit, durch 
den Strom zu einem erheblichen Teil immer wieder in Chlorid 
zuriickverwandelt wird. Grelang es, die Hypochloritmenge herabzu- 
setzen, ohne dadurch die Chloratbildung zu schadigen, so mufste 
eine giinstigere Stromausnutzung fiir die Erzeugung von Chlorat zu 
erreichen sein. 

Kinen Wee hierzu fand Orrren! sehr bald in emem Zusatz 
reichlicherer Mengen von Alkalihydrat zu den zu elektrolysierenden 
Chloridlésungen. Macht man den Elektrolyten in Bezug auf freies 
Alkali '),, bis '/,, normal, so erwies sich der Verlaut der Elektrolyse 
gegeniiber demjenigen in neutraler Lésung nur wenig verindert. 
Wird aber der Alkaligehalt so weit gesteigert, dals die Lésung in 
dieser Hinsicht '/, bis ‘/, normal wird, so tritt eine sehr bedeutende 
\nderung des Gesamtbildes der Erscheinungen ein. Wahrend nach 
| bis 2stiindiger Elektrolyse neutraler Alkalichloridlésungen das Hypo- 
chlorit gegeniiber dem Chlorat noch deutlich vorwaltet, tritt es 
in stiirker alkalischer Lésung fast ganz in den Hintergrund, 
und das Chlorat wird nahezu ausschliefsliches Produkt der Elektro- 
lyse. Orvren deutet diese Thatsachen dahin, dals bei Gegenwart 
einer geniigenden Menge von Alkali das Chlorat elektrolytisch un- 
mittelbar durch einen anodischen Vorgang sich bildet, ohne dafs 
Hypochlorit als Zwischenprodukt seine Entstehung vermittelt. Frei- 
lich wird dabei viel mehr Sauerstoff an der Anode entwickelt, als 
in neutraler Lésung, indem stets mehr als 30°/, der anodischen 
Stromarbeit darauf verwandt werden; dafiir aber entfaillt angesichts 
der geringfiigigen Hypochloritmenge auf die kathodische Reduktion 
nur ein sehr geringer Anteil der Stromarbeit, so dals Stromausbeuten 
an Chlorat von 60—64°/, zu erreichen sind. 

Diese Ergebnisse Orrren’s fanden eine weitere eingehende Er- 
jrterung bei Gelegenheit der Versuche von HABER und GRINBERG? 
liber die Erscheinungen bei der Elektrolyse der Salzsiiture. Solange 
diese konzentriert ist, entsteht dabei an der Anode fast ausschliels- 
lich Chlor. Wird die Salzsiure aber immer verdiinnter, so gesellen 
sich zu dem Chlor immer erheblichere Mengen Sauerstoff, und man 
mufs annehmen dafs mit abnehmender Chloridkonzentration die 
Hydroxylionen des Wassers immer mehr neben den Chlorionen am 


' Zeritschr. Klektrochem. 1, 474. 
' Z. anorg. Chem. 16, 198 und 329. 








anodischen Entladungsvorgange teiluehmen. War die Salzsiure 


normal, also 3.65°/,ig, so belief sich der Sauerstofigehalt des Anoden- 


olg; 
gases je nach der Stromdichte auf 1 bis 3.4°/,, und dieser Betrag 
stieg auf das Zehnfache und mehr an, wenn die Salzsiure '/,, bis '/,, 
normal war. Gleichzeitig mit der anodischen Sauerstoffentwickelung 
treten aber, wie Haber und GrinperG fanden, gewisse Mengen von 
Chlorsiure und von Uberchlorsiure auf, welche mit der Zunahme 


shorm. Salzsiiure auf etwa !), 


jener zunachst ansteigen und fir '/, 
der der Strommenge entsprechenden anwachsen, bei weiterer Ver- 
diinnung der Siure aber wieder etwas geringer werden. Der Vor- 
gang bei dieser Entstehung der Chlorsiure wird so aufgefalst, dats 
im Augenblicke gleichzeitiger Entladung ein Teil der Chlor- und 


Hydroxylionen im Sinne der Gleichung: 
Cl4-50H = HCIO, +2H,O (| 


sich zusammenfiigt; die neben der Chlorsiiure auftretende Uberchlor- 

siure verdankt ihre Bildung wahrscheinlich der weiteren Oxydation 
der Chlorsiure, entsprechend der Gleichung: 

ClO, + OH = HCIO,. (2) 

Ks wurden hier also Ahnliche Vereinigungen verschiedener Lonen 

im Augenblicke der Entladung angenommen, wie wir es fiir gleich- 

artige Ionen vielfach bei ihrer Abscheidung aus dem Elektrolyten 


annehmen miissen: 





Cl+4Cl=Cl, (a) 
HSO, + HSO,=H,5,0, (b) (3) 
KCO, + KCO, = K,0,0, (c) 


Von diesen Vorgiingen sind die den Gleichungen (3b) und (Se) 
entsprechenden dadurch gekennzeichnet, dals sie auf niedere Tempe- 
raturen beschrinkt sind, und auch die Chlorsiurebildung bei der 
Klektrolyse der Salzsiure wird durch ‘Temperatursteigerung ganz 
erheblich beeintrachtigt zu Gunsten der Entwickelung freien Sauer- 
stoffes. Ferner ist, wie bekannt, der Vorgang der Uberschwefelsiure- 
bildung an das Vorhandensein einer glatten Anode gebunden, und 
ahnlich tritt die Chlorsiure elektrolytisch viel reichlicher an einer 
glatten als einer platinierten Anode auf, also Grund genug zur Aut- 
stellung der durch Gleichung (1) gekeunzeichneten Annahme. 

Nun ist auch bei der von Orrren beobachteten Chloratbildung 
in alkalischen Chloridlésungen die Méglichkeit gegeben, dafs Chlor 
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und Hydroxylionen gleichzeitig an der Anode entladen werden, und 
andererseits wird auch unter diesen Bedingungen, wenigstens bei der 
niederen Stromdichte von 0.0146 Amp./qem mit steigender Tempe- 
ratur die Chloratausbeute geringer, die Sauerstoffentwickelung leb- 
hafter. Haper stellt daher diese Erscheinungen mit dem Vorgange 
der Chlorsiurebildung bei der Elektrolyse der Salzsiure auf gleiche 
Stufe, d. h. er nimmt auch in alkalischer Chloridlésung eine durch 
einen besonderen Anodenvorgang hervorgerufene primaire Bildung von 
Chlorsiiure im Sinne der Gleichung (1) an, und eine nihere Erdérte- 
rung der Einzelheiten dieser Erscheinungen stiitzt diese Deutung. 

War es so gelungen, die in sauerer und die in alkalischer Lé6- 
sung sich vollziehende elektrolytische Chloratbildung unter einheit- 
liche Gesichtspunkte zu fassen, so versuchte Haper nun auch, die 
Vorgiinge in neutraler Lésung auf dieselbe Grundlage zuriickzutihren. 
Wiihrend aber dort keine bezw. sehr geringe Mengen von Hypo- 
chlorit auftraten, waren hier gerade verhiltnismiifsig betrichtliche 
Mengen dieser Verbindungsstufe in Betracht zu ziehen. 

\us der Thatsache, dafs nach Orrren’s Angabe stets in der ersten 
Zeit der Elektrolyse einer neutralen Chloridlésung treies Chlor ent- 
weicht, folgt, dafs der Elektrolyt dabei schwach alkalisch wird. 
HApBer nimmt nun an, dafs dadurch eme Hydroxylkonzentration er- 
reicht wird, bei welcher auch in hoch konzeuatrierter Chloridlésung 
an der Anode Chlor- und Hydroxylionen &hnlich zur gleichzeitigen 
Kntladung gelangen, wie z. B. bei der Elektrolyse verdiinnter Salz- 
siiure. Zuniichst steigt die Hydroxylkonzentration in der Lésung 
an, und es kommt sehr bald ein Punkt, bei dem das Entladungs- 
verhiltnis Cl:OH=1:1 erreicht ist; dann entsteht nach HaBer’s 
Vorstellung unterchlorige Siaure: 


HO+Cl=HOCI, (4) 


Bei Gegenwart von Salzsiiure kann diese nicht bestehen; erst 
eine neutrale oder schwach alkalische Lésung giebt ihr die Existenz- 
méglichkeit, und durch das von der Kathode kommende Alkali wird 
sie zu Hypochlorit neutralisiert. Dieser anodische Vorgang erfolgt 
schon im Anfange der Eektrolyse, noch ehe erhebliche Sauerstoff- 
mengen entweichen, und mufs daher glatt, ohne nennenswerten 
Sauerstoffverlust, vor sich gehen. 

Steigt in der Lésung die Hydroxylkonzentration weiter, so wird, 
wenn nur primire lonenvorgiinge an der Anode sich abspielen, das 


Verhiltnis der an der Entladung teilnehmenden OH- und Cl- 








fonen sehr viel.schneller sich zu Gunsten der ersteren. leichter ent- 


ladbaren Ionen verschieben, und bald wird dasselbe sich so gestalten, 
dafs OH:Cl>5:1 ist, dafs also Chlorat entstehen kann, wiihrend 
gleichzeitig Sauerstofl entweicht. Bis dieser Punkt erreicht ist, wird 
Hypochlorit neben Chlorat gebildet werden, und zwar allmihlich 
immer weniger von jenem und immer mehr von diesem, nachher 
aber so gut wie ausschliefslich Chlorat. 

Die Quelle fiir eine Hydroxylvermehrung sieht Haber einerseits 
in dem antangs noch vor sich gehenden Verluste von Chlor aus der 
Lisung, andererseits aber glaubt er auch eine Hydrolyse des Hypo- 
chlorits dafiir verantwortlich machen zu kénnen. Seine Auffassung 
unterscheidet sich also von derjenigen FoGu’s und Orrre.’s dadurch, 
dals er das Hypochlorit einerseits als primar gebildet und anderer- 
seits héchstens teilweise und mittelbar als Ausgangsprodukt fiir das 
Chlorat ansieht, dies vielmehr auch in neutraler Lésung als im wesent- 
lichen durch primire lIonenreaktion entstehend annimmt. 

Freilich lifst er die Méglichkeit offen, dafs neben diesen pri- 
miiren Vorgiingen in neutraler Lésung auch sekundire Einwirkung 
anodisch entstandenen freien Chlors auf das von der Kathode kom- 
mende Alkali stattfinden und so auf dem gewéhnlichen chemischen 
Wege zur Entstehung von Hypochlorit und Chlorat fiihren kénne. 
Kr betont, dafs die zur niheren Erérterung gerade der Verhiltnisse 
bei der Elektrolyse neutraler Alkalichloridlésungen nétigen experi- 
mentellen Grundlagen noch fehlen. 

Soweit solche aber vorhanden waren, so geniigten sie doch, um 
dem die Erscheinungen in neutralen Alkalichloridlésung betretfenden 
Theile der Haper’schen Theorie etwas zweifelnd gegeniiberzutreten. 
Die als Gas aus der Lésung entweichenden Chlormengen sind so 
kleine, dals sie Orrren bei der Berechnung seiner Stromausbeuten 
von Anfang an vernachlissigt hat, also kann auch das in der Lé- 
sung auftretende freie Alkali nur von sehr geringer Konzentration 
sein. Auf der anderen Seite aber inderte, wie schon bemerkt, nach 
Oxrret’s Versuchen ein Gehalt von 0.3°,, KOH in einer Chlor- 
kaliumlésung nur wenig an dem fiir neutrale Lisungen gefundenen 
Gesamtbilde der elektrolytischen Erscheinungen. Wenn nach Haser 
schon die durch das Entweichen von Chlor bedingte geringe Alkalitat 
zur Chloratbildung fiihrt, so hatte ein solcher Alkalizusatz doch erst 
recht die Chloratbildung gegeniiber der Hypochloritbildung in den 
Vordergrund stellen, also die kathodische Reduktion stark vermin- 
dern miissen; in Wirklichkeit aber erlitt diese bei 0.3°/, Kaligehalt 








gegentiber der in neutraler Lésung zu beobachtenden nur eine ganz 
geringe Kinbulse. 

Vor allem aber zeigen die Verhialtnisse der Elektrolyse alkali- 
scher und neutraler Chloridlésungen nach Ogrrren’s Versuchen darin 
eine sehr grofse Verschiedenheit, dafs dort unter Umstinden mit 
steigender ‘lemperatur die Chloratbildung ab-, die Hypochloritbildung 
zunimmt, wiihrend hier das Gegenteil der Fall ist. Wenn Hasper 
annimmt, dafs bei erhéhter Temperatur gerade die Vorgiinge, welche 
zwischen verhiltnismiilsig viel lonen statttinden, wie die Chloratbil- 
dung, zu Gunsten derer zwischen wenigen Ionen, also der Hypo- 
chloritbildung, zuriickgedriingt werden, so zeigen die Thatsachen, 
dafs diese Vorstellung fiir das Verhalten neutraler Chloridlésungen 
nicht recht zutretfend ist. 

Auch die bald nach dem Erscheinen der Haser’schen Arbeit von 
Biscuorr und mir! tiber das Verhalten neutraler Chlorcalciumlésungen 
bei der Elektrolyse mitgeteilten Erfahrungen ergaben Thatsachen, 
welche schwer in den Rahmen der Haper’schen Vorstellungen zu 
bringen waren. Ks zeigte sich, dafs bei der Elektrolyse neutraler Chlor- 
calciumlésungen ein Diaphragma von Kalkhydrat an der Kathode 
auftrat und die Reduktion des Hypochlorits auf einen sehr geringen 
Betrag herabsetzte. Obgleich durch das Ausfallen des Kalkes die 
Hydroxylkonzentration in der Lésung so weit herabging, dals freie 
unterchlorige Siure reichlich in der Lésung vorhanden war, so 
konnte, auch trotz der geringen Reduktion, doch gegeniiber neutralen 
Alkalichloridlésungen ein Ansteigen des Hypochlorits nicht bemerkt 
werden, wohl aber war die Chloratmenge so bedeutend, dafs die 
Stromausbeute sich bis fast auf 90°/, der theoretischen belief. Im 
iibrigen entsprach, zumal hinsichtlich des Kinflusses der Temperatur, 
das Verhalten der Chlorecaleciumlésungen bei der Elektrolyse dem- 
jenigen neutraler Alkalichloridlésungen. Spiiter? zeigte sich, dals 
sogar noch nach Unterbrechung des Stromes in Chlorcalciumlésungen 
Chlorat auf Kosten des in der Lésung vorhandenen Hypochlorits 
weiter entstand, ein Beweis dafiir, dafs, im Sinne der Auffassung 
von Foau und Orrren, derartige rein chemische Umsetzungen auch 
wiihrend der Elektrolyse eine Rolle spielen, und im vorliegenden 
Kalle, bei dem Hydroxylmangel in der Lésung, wohl im wesent- 
lichen zur Deutung der Chloratbildung herangezogen werden mulfsten. 


' Z. Elektrochem. 4, 464. 
* Journ. pr. Chem. a. a. O. 3S. 99. 
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Im Anschlufs an unsere, friihere Beobachtungen von ihm be- 
stiitigende Mitteilung hat dann Ogrrre.! hervorgehoben, dals die 
elektrolytische Chloratbildung sehr wahrscheinlich auf zwei ganz 
verschiedene, teilweise neben einander verlaufende Vorgiinge zuriick- 
zufiithren sei, die er folgendermafsen kennzeichnet: 

a) Chloratbildung itiber das Hypochlorit hinweg. Aus den zu- 
nichst entstandenen Produkten, Alkalihydroxyd und Chlor, bildet 
sich Hypochlorit, welches durch weitere EKinwirkung von Chlor, zum 
Teil auch durch direkte elektrolytische Oxydation, in Chiorat iiber- 
gefiihrt wird. 

b) Direkte Chloratbildung durch unmittelbare Vereinigung’ von 
Chlor und Sauerstoff wihrend ihrer gleichzeitigen Abscheidung an 
der Anode. 

In neutraler Lésung vollzieht sich vornehmlich die Reaktion a), 
in schwach alkalischer Lésung spielen sich beide Vorgiinge neben 
einander ab, in stirker alkalischer herrscht die Reaktion b) vor, 
wihrend a) nahezu vollig zuriicktritt, iiberall gleiche Anodenstrom- 
dichte vorausgesetzt.* 

Diese scharfe Unterscheidung fand noch keine Beachtung. bei 
einer kurz nach der Orrren’schen Arbeit veréffentlichten Unter- 
suchung von Wountwiii.” Dieser legte besonderen Wert darauf, 
den Eintlufs des Anodenpotentials auf die Mannigfaltigkeit der Vor- 
giinge bei der Alkalichloridelektrolyse. festzustellen. 

WouLwWILL’s Arbeit zerfillt in zwei Teile. Im ersten versucht 
er, nach dem von Nernst und Guaser® mit so wertvollem Erfolge 
benutzten Verfahren der Bestimmung von Knickpunkten in den die 
Abhingigkeit der Stromstiirke von der stetig ansteigenden Spannung 
des elektrolysierenden Stromes wiedergebenden Kurven, diejenigen 
Spannungen der Anode gegen eine Wasserstoffelektrode kennen zu 
lernen, bei denen die Elektrolyse einer gegebenen Alkalichloridlésung 
lebhafter wird. 

Ks zeigte sich, dafs eine in Bezug auf freies Alkali */,,, 
bis */, 9,normale, in Bezug auf Chlornatrium aber normale Lésung 
zunaichst einen etwas starkeren oder schwicheren Knick in der 
Kurve zeigte, wenn die vorhandene Spannung die Entladung der 
Hydroxyle erlaubte, dafs aber ein steiles, eine lebhafte Elektrolyse 


' Zeitschr. Elektrochem, 5, 1. 
* Zeitschr. Elektrochem. 5, 52. 
® Zeitschr. Elektrochem. 4, 373 und 424. 
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anzeigendes Ansteigen der Kurve erst eintrat, nachdem die zur Ent- 
ladung der Chlorionen notwendige Spannung erreicht war, d. h. wenn 


diese den aus der Haftintensitiit der Cl- und der H-Ionen unter den 
herrschenden Bedingungen berechneten Wert ein wenig iiberschritten 
hatte. Bei stirker alkalischen Lésungen war die der Entladung von 
Chlorionen voraufgehende Hydroxylentladung so stark, dafs sich die 
erstere nicht mehr besonders in der Kurve hervorhob. 

WoHLWILL glaubte, dafs, wenn Chlor- und Hydroxylionen sich 
wirklich im Augenblicke der Entladung vereinigen kénnen, schon 
unter der zur Abscheidung von gasférmigen Chlor notwendigen 
Spannung lebhafte Elektrolyse eintreten miisse. Aus seinem Be- 
funde schliefst er nun ganz allgemein, dafs in Chloridl6sungen primar 
stets Chlorionen zu freiem Chlor entladen werden, sobald das Anoden- 
potential einen die Haftintensitiéit der Chlorionen tibersteigenden Wert 
annimmt, dafs dann also stets auf sekundirem Wege zunichst , 
Hypochlorit aus der Umsetzung des frei gewordenen Chlors mit 
Alkalihydrat sich bildet. 

Kerner fand Wontwitt, dals schwach alkalische Chloridlésungen 
mit geringem Hypochloritgehalt den der Hydroxylentladung ent- 
sprechenden Knick in der Kurve verschirft zeigten, wihrend ein 
der Entladung von ClO-Ionen entsprechender Knick nicht zu_be- 
obachten war. Daraus folgt, dafs die ClO-JIonen infolge ihrer 
Oxydationsfihigkeit zu ClO,-Ionen die Hydroxylentladung begiin- 
stigten, aber selbst an der Elektrolyse nicht theilnahmen. 

So interessant und wertvoll diese Versuchsergebnisse sind, zumal 
im Hinblick auf den Nachweis der sekundiren Hypochloritbildung, so 
darf man ihnen doch keine gréfsere Bedeutung zugestehen, als die 
Bedingungen, unter denen sie gewonnen wurden, erlauben: sie kenn- 
zeichnen diejenigen primiren Vorginge, welche bei sehr miedriger 
Stromdichte fiir den Verlauf der Alkalichloridelektrolyse, und zwar 
bei Gegenwart sehr kleiner Hypochloritmengen, mafsgebend sind, 
vestatten aber nicht, z. B. Vorgiinge wie eine unmittelbare Vereini- 
gung von Chlor- und Hydroxylionen, oder eine Entladung von ClO- 
lonen ganz allgemein auszuschliefsen. Derartige Vorginge kénnen 
unter veriinderten Versuchsbedingungen sehr wohl eintreten, auch 
wenn sie sich bei dem beschriebenen Studium der Zersetzungskurven 


nicht bemerkbar gemacht haben. 


Im zweiten Teil seiner Arbeit hat Wounwiunt das Anoden- 
potential gegeniiber dem Elektrolyten, zumeist einer 20 g NaCl und 
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4g NaOH in 100 cem enthaltenden, also durch freies Alkali nor- 
malen Lésung, willkirlich und stetig geindert und den Eintlufs 
untersucht, welchen diese Anderung auf die im Elektrolyten auf- 
tretenden Mengen an Hypochlorit und Chlorat ausiibt. Dieser war 
hierbei teils in Ruhe, teils strémte er mit bestimmter Geschwindig- 
keit an der Anode vorbei. 

Betrug die Spannung der Anode gegen eine Normalwasserstofl- 
elektrode 1.3 bis 1.4 Volt, also weniger als zur Hydroxylentladung 
notwendig ist, so wurde doch schon eine sehr kleine Menge von 
Hypochlorit in der Lésung gefunden, und auch oberhalb 1.6 Volt 
entstanden zuniichst zwar geringfiigige, aber stets einigen Hundert- 
teilen der theoretischen Stromausbeute entsprechende Mengen von 
Hypochlorit und Chlorat. Diese Vorgiinge werden so gedeutet, dals 
zunichst die O-lonen des Wassers, die nach der Annahme von 
Nernst und Guaser oberhalb 1.08 Volt entladen werden, bei ihrer 
Entladung Chlorionen in der Lésung zu Hypochlorit oxydieren, dafs 
aber allmihlich auch unterhalb des fir Atmosphirendruck giiltigen 
Entladungspotentials des Chlors dieses mit freilich sehr geringem 
Druck frei entsteht, Hypochlorit bildet, und dafs dieses Hypochlorit, 
wie es die Zersetzungskurven lehren, primir durch sich entladendes 
Hydroxyl zu Chlorat oxydiert wird. 

Wird nun bei einer Spannung von etwa 2.1 Volt das Ent- 
ladungspotential des Chlors an der Anode erreicht, so ist zuniichst 
die Stromausbeute noch gering und die Hilfte des aktiv gewordenen 
Sauerstoties lhegt noch als Hypochlorit vor. Steigt die Spannung 
weiter, so nimmt die Stromausbeute allmihlich zu, und das Chlorat tritt 
gegeniiber dem Hypochlorit immer stirker in den Vordergrund, aber 
erst oberhalb 2.6 bis 2.7 Volt wurden, wenn der Klektrolyt an der Anode 
vorbeistrémte, bei Versuchen von sehr kurzer Dauer Stromausbeuten 
erhalten, welche den von Oxrren fiir entsprechend zusammengesetzte 
Lésungen beobachteten einigermafsen gleichkamen. Bei dieser 
Spannung war die niedrigste Orrre.’sche Stromdichte von 0.0146 
Amp./qem iiberschritten und die geringste von Haner_ benutzte 
Stromdichte von 0.02 Amp./qem erreicht; eine Spannungsiinderung 
zwischen 2.90 und 2.96 Volt entsprach der sehr bedeutenden Ande- 
rung der Stromdichte von 0.08 auf 0.15 Amp./qcem. Es sind also 
diese Versuche Wouuwitv’s hinsichtlich der Stromdichte mit den- 


jenigen von Orrren und Haser vergleichbar, wenn man bei den 


letzteren von den fiir die Chlorsiurebildung keineswegs giinstigsten, 
bei 2.0 Amp./qem ausgefiihrten Versuchen absieht. 
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Bei den hohen Spannungen zwischen 2.8 und 3.0 Volt war die 
Hypochloritmenge sehr gering; sie war grélser, wenn der Elektrolyt 
an der Anode vorbeistrémte, als wenn er ruhte, und nahm_ bei 
wiederholtem Vorbeitliefsen an der Anode jedesmal um immer 
kleinere Betriige zu. 

Hieraus schliefst Wonuwitt, dafs das nach seiner eben er- 
wihnten Ansicht zunichst sekundir entstandene Hypochlorit im 
weiteren Verlauf der Elektrolyse weiter zu Chlorat oxydiert wird, 
d. h. dats alles Chlorat iiber Hypochlorit hinweg sich bildet. Den Weg, 
auf dem das geschieht, zeigt ihm folgende Uberlegung: Wenn Chilor- 
und Hydroxylionen gleichzeitig am anodischen Entladungsvorgange 
teilnehmen, so wird mit steigendem Anodenpotential die Entladung 
der Chlorionen gegeniiber der der Hydroxylionen begiinstigt; es miilste 
also im Sinne von Hanser die Hypochloritbildung ansteigen. Wenn nun 
bei héherem Anodenpotential in normal alkalischer Chloridlésung 
gerade das Gegenteil der Fall ist und die Chloratbildung bef6rdert 
wird, so kann Hawer’s Gleichung (4) nicht den Thatsachen entsprechen, 
und auch seine Gleichung (1) kann nicht zutreffen, denn sie nimmt 
zur Entstehung von Chlorat gerade eine besonders reichliche Hydroxyl- 
entladung als notwendig an. Stellt man sich nun aber vor, dafs auch 
in alkalischer Lésung Chlorionen zunichst zu freiem Chlor entladen 
werden, und dieses mit dem an der Anode vorgefundenen Alkali- 
hydrat Hypochlorit giebt, so wird dessen Menge um so grdlser sein, 
je mehr Chlor entladen, je héher also die Spannung ist. Findet 
nun gleichzeitig Hydroxylentladung statt, so kann dadurch nach den 
Beobachtungen bei niederer Spannung das Hypochlorit zu Chlorat oxy- 
diert werden, und dieser Vorgang wird mit der Konzentration des 
ersteren an Umfang zunehmen. Eine Gleichung 

2ClO + OH(+ +)=ClO,H+ Cl (5) 
verlangt, da zur Bildung von 1ClO die Entladung von 2Cl nétig 
ist, fir die Entstehung einer Molekel Chlorat ein Entladungsver- 
haltnis Cl:OH=4:1, und Woutwint glaubt mit ihrer Hilfe am 
besten die Thatsache deuten zu kénnen, dafs mit steigender Spannung 
in alkalischer Lisung die Chloratbildung zu- und die Hypochlorit- 
bildung abnimmt. 

Demgegeniiber ist nun aber folgendes zu betonen: Eine solche 
anodische Oxydation des Hypochlorits ist zwar nach den Knickpunkts- 


bestimmungen unzweifelhaft méglich, die Thatsachen zwingen aber 
keineswegs, dieser Reaktion eine so allgemeine Bedeutung zu geben, wie 
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es WoHLWILL thut. Es wire z. B. sehr gut méglich, anzunehmen, 
dals gerade eine hohe Anodenspannung die Chlor- und die Hydroxyl- 
ionen besonders befihigte, bei der Entladung unmittelbar Chlorat zu 
bilden, z. B. im Sinne von Haper’s Gleichung (1). Dann wiirde nur 
das einer solchen Vereinigung entgehende Chlor nach der Entladung 
Hypochlorit bilden, dieses also vornehmlich bei mederer Spannung 
entstehen. 

Ziehen wir das Endergebnis aus den hiermit gekennzeichneten, 
bisher iiber die elektrolytische Bildung von Hypochlorit und Chlorat 
angestellten Untersuchungen, so ergiebt sich als sicher festgestellt 
folgendes: 

1. Das Hypochlorit entsteht im wesentlichen sekundir durch 
Umsetzung des an der Anode abgeschiedenen freien Chlors mit dem 
in der Lésung sich bildenden bezw. von vornherein vorhandenen 
Alkalihydrat; 

2. das Hypochlorit kann in alkalischer Lésung durch einen 
primiren Anodenvorgang zu Chlorat oxydiert werden; 

3. ohne Dazwischenkunft von Hypochlorit kénnen, wie bei der 
elektrolytischen Bildung der Chlorsiure aus verdiinnter Salzsiiure, 
durch einen anodischen Vorgang Chlorionen zu Chlorationen oxydiert 
werden. 

Wiihrend nun Haser eine Reaktion wie die unter 3. genannte 
fiir die Chloratbildung in alkalischer Lésung annimmt, in neutraler 
Lésung daneben aber eine sekundire Entstehung von Chlorat auf rein 
chemischem Wege nicht ganz ausschlielst, sagt WonLwILL ganz 
allgemein: ,,Fiir die Chloratbildung ist herdurch die Deutung durch 
eine sekundire, rein chemische Reaktion im hdéchsten Grade un- 
wahrscheinlich gemacht.‘ 

Diese Ansicht schien mir nun so lange nicht geniigend be- 
griindet, als man iiber den Verlauf der rein chemischen Chlorat- 
bildung so wenig wulste, als bisher. Sollte also zwischen der von 
OrrreL vertretenen Ansicht, dafs Chlorat elektrolytisch auf zwei 
verschiedenen Wegen entstehen kénne, und der von Wounwiut be- 
sonders schroft aufgesteliten Ansicht von emer ausschliefslich pri- 
miiren elektrochemischen Chloratbildung entschieden werden, so war 
hiertiir in erster Linie eine genaue und sorgtiltige Untersuchung 
der rein chemischen Beziehungen von Hypochloriten und Chloraten 
geboten, welche in der eingangs erwihnten Arbeit von Dr. Jorre 


und mir ausfiihrlich mitgeteilt ist. 
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III. Uber die rein chemischen Beziehungen von Hypochloriten 
zu Chloraten. 


In den Lehrbiichern ist die Angabe allgemein verbreitet, dafs 
bei der Einwirkung von Chlor auf kalte und verdiinnte Alkalihydrat- 


lisung Hypochlorit entstehe: 
2ROH + Cl, = RCI + ROCI+ H,0, (6) 


wihrend aus heifsen und konzentrierten Alkalilésungen sich Chlorat 
bilde: 
6 ROH+3Cl,=5 RC1+ RO,Cl+ 3 H,0. (7) 


Zu dieser Unterscheidung liegt gar kein thatsichlicher Grund 
vor. Schon Gay-Lussac! wies in seiner klassischen Arbeit nach, 
und Lunas und Lanpour? haben es vor einiger Zeit wiederum her- 
vorgehoben, dafs beim Einleiten von Chlor in Alkalihydratlésungen 
zuniichst ausschliefslich Hypochlorit entsteht, mag die Kon- 
zentration der Alkalilésungen und ihre Temperatur sein, welche sie 
wolle. Nur wenn die so entstandenen Hypochloritlésungen auf iiber 
70°, zumal auf 90° und mehr erhitzt werden, geht das Hypochlorit, 
besonders in konzentrierterer Lisung, von allein in Chlorat iiber. 
Dieser Vorgang erfolgt auch bei Gegenwart von Alkali, er kann 
sich also auch wiihrend der Einwirkung von Chlor auf das Alkali 
abspielen, thut dies aber nie, ohne dafs freier Sauerstoff reichlich 
entweicht. 

Die Chloratbildung ist nun aber an diese Bedingungen nicht 
gebunden. Unter 60° entsteht beim Einleiten von Chlor in Alkali- 
lauge so lange nur Hypochlorit, als noch kleine Mengen freien 
Alkalis vorhanden sind; sobald aber Chlor auch nur in geringem 
Uberschufs auftritt, erfolgt eine mehr oder weniger schnelle und 
volilstindige Umwandlung des Hypochlorits in Chlorat. Zur Dar- 
stellung der chlorsauren Salze ist dieser Weg gegeniiber dem oben 
erwihnten der vorteilhaftere. 

Alle diese Thatsachen haben wir eingehend bestitigt und die 
Wirkung des Chloriiberschusses auf Hypochloritlésungen nach unseren 
Versuchen darauf zuriickgefiihrt, dals dadurch freie unterchlorige 


1 Ann. Chem. 48, 153. 


* Chem. Ind. 1885, 344. Vergl. auch Tnomsen, Journ. pr. Chem. 59, 244, 


ferner M. Musprarr und E. Surapnece Surru. Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 1096. 
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Siure gebildet: wird, und diese ihre eigenen Salze ebenso wie 
Chloride glatt zu Chloraten zu oxydieren vermag, nach den Gleichungen: 


2HCIO+ ClO =Cl ), +2H+2Cl, (5) 


8HClIO+ Cl=ClO, +3H+3Cl. (9) 

Dabei geht die wenig dissoziierte unterchlorige Siure in die 
stark dissoziierte Salzsiure iiber, welche ihrerseits, falls sie gleich 
geniigend Hypochlorit findet, aus diesem wieder unterchlorige Siure 
abscheidet und so den Prozefs fortsetzt. Findet sie aber nicht als- 
bald geniigend Gelegenheit, sich in dieser Weise zu bethiitigen, so 
reagiert sie mit noch vorhandener unterchloriger Siure im Sinne 
der Gleichung: 

H+Cl+ HOC] =H,0+Cl,, (10) 
giebt also wieder freies Chlor. Dies wird um so lebhafter der Fall 
sein, je mehr unterchlorige Saure durch irgend einen Hinzutritt von 
Wasserstoffionen aus einer Hypochloritlésung auf einmal in Freiheit 
gesetzt wird. 

Die Oxydationswirkung der unterchlorigen Siiure erfolgt nicht 
momentan, sondern braucht eine gewisse Zeit. Ihre Geschwindig- 
keit nimmt mit steigender Temperatur sehr schnell zu und _ ver- 
mindert sich andererseits, wenn die Konzentration des Hypochlorit- 
sauerstoffes in der Lésung kleiner wird; sie hért schliefslich nahezu 
auf, wenn nur noch etwa 0.1 g Hypochloritsauerstoff in 100 ccm 
der Lésung vorhanden ist. In so verdiinnten Alkalihypochlorit- 
lésungen findet eine Chloratbildung auch dann kaum mehr statt, 
wenn sie freie unterchlorige Siure etwa neben reichlichen Chlorid- 
mengen enthalten. 

Diese Thatsachen mulsten jeder Theorie einer sekundiiren Chlorat- 
bildung bei der Elektrolyse zu Grunde gelegt werden. Da sie aber 
die rein chemische Chloratbildung als einen Oxydationsvorgang von 
Chloriden oder von Hypochloriten dargethan haben,' so bringen sie 
diese in eine gewisse Analogie zu der rein elektrochemischen Ent- 
stehung von Chloraten, bei der anodisch entladene Hydroxyle Chlor- 
ionen oder Hypochloritanionen zu Chlorat oxydieren. 


' Auch die Selbstumwandlung von Hypochloriten in der Hitze zu Chlo 
raten darf wohl als ein Oxydationsvorgang aufgefalst werden, bei dem ein Teil 
des sich langsam zersetzenden Hypochlorits den anderen oxydiert; die Sauer- 


stottentwickelung spricht hierfiir. 
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IV. Theorie der sekundaren Chloratbildung bei der Elektrolyse von 
Alkali- und Erdalkalichloriden. 


Kine sekundére Chioratbildung ist bisher nur bei der Elektrolyse 
neutraler oder schwach alkalischer Alkali- oder Erdalkalichlorid- 
lésungen in Betracht gezogen worden. Es herrscht wohl kein Zweifel 
dariiber, dafs bei ihnen im ersten Augenblick der Elektrolyse an 
der Anode freies Chlor entsteht. Es soll nun einmal angenommen 
werden, dals dieser Vorgang auch wiihrend der weiteren Elektrolyse 


der Hauptvorgang an der Anode ist. 


Wenn auch im Anfang der Elektrolyse die Lésung in der Nihe 
der Anode sich schnell mit Chlor iibersittigt und kleine Mengen 
dieses Gases entweichen, ehe von der Kathode geniigend Alkali her- 
iibergedrungen ist, um das Chlor zu binden, so wird doch dieser 
Zustand zumal infolge der lebhatten Wasserstoffentwickelung an 
der Kathode nur kurze Zeit andauern. Sehr bald wird, falls das 
entstehende Hydroxyd in Wasser leicht léslich ist, also bei den 
hier zuvérderst zu betrachtenden Alkalichloridlésungen, durch das 
im Elektrolyten herumgewirbelte Alkalihydrat das an der Anode 
frei werdende Chlor immer wieder zu Hypochlorit gebunden, so dals 
die Lésung dauernd aufnahmefiihig fiir Chlor bleibt und keines mehr 
abzugeben geneigt ist. Die Durchmischung der Lésung wird noch 
begiinstigt, sobald an der Anode freier Sauerstoft entweicht. Freilich 
ist seine Menge nur klein, und die Bewegung der Anodenlésung 
ist, wie auch der Augenschein lehrt, im Verhiltnis zu der der Ka- 
thodenlésung etwas triige, so dafs die Annahme berechtigt erscheint, 
dalfs in der Nihe der Anode dauernd eine etwas konzentriertere 
Hypochloritlésung sich befindet als in der iibrigen Fliissigkeit. Zu 
dieser Vorstellung nétigt auch die Thatsache, dafs die Wanderungs- 
geschwindigkeit der Hydroxylionen eine besonders grofse ist. 


Hat nun die die Anode bespiilende Lésung eine gewisse Kon- 
zentration fiir Hypochlorit erreicht, so mufs man sich fragen, ob 
denn nicht auch die Anionen dieses Salzes an den Entladungsvor- 
gingen teilnehmen kénnen. Es soll wiederum zunichst angenommen 
werden, dafs dies der Fall ist. Eine Entladung von ClO-lIonen 
wird zur Folge haben, dafs Sauerstoff gasférmig auftritt, sei es, 


dafs zwei solcher lonen nach der Gleichung: 


ClO +Cl0(+ +)=Cl,0 +0 (11) 
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zunichst das Anhydrid der unterchlorigen Siure bilden, sei es, dats 
entladenes ClO das Wasser zersetzt: 


2Cl0 + H,O=2HCI0 +0. (12) 


In jedem Falle entsteht freie unterchlorige Saure an der Anode, 
und diese trifft hier mit Hypochlorit und Chlorid zusammen und 
muls diese, wie stets, zu Chlorat oxydieren, so weit es die Versuchs- 
bedingungen gestatten. Solange also die an der Anode herrschende 
Hypochloritkonzentration noch zu niedrig ist, wird freie unterchlorige 
Siure zwar entstehen, aber noch nicht oxydierend wirken kénnen; 
vielmehr wird sie, sobald sie die Anodennihe verliifst, von Alkali- 
hydrat neutralisiert werden. Erst allmihlich, wenn die Hypochlorit- 
menge immer steigt, kann die Chloratbildung einsetzen, und zwar um 
so lebhafter, je héher die Hypochloritkonzentration wird. Schliefslich 
wird die Geschwindigkeit der Umwandlung in Chlorat der durch die 
Stromstirke gegebenen Bildungsgeschwindigkeit des Hypochlorits 
gleich werden, und von jetzt an kann das Hypochlorit in der 
Lésung nicht mehr wachsen, sondern mufs seiner Konzentration 
nach konstant bleiben, solange durch die Elektrolyse die Zusammen- 
setzung der Liésung selbst keine allzu starke Anderung erleidet. 
Nunmehr bildet das Chlorat das alleinige Produkt der Elektrolyse. 


Ist nun die Sauerstoffentwickelung lediglich vom Hypochlorit- 
gehalt der Lésung abhingig, so mufs sie konstant werden, sobald 
dessen Konzentration sich nicht mehr indert, und in der That 
haben Fou wie Orrret solche Konstanz beobachtet. 


Die Umwandlung des Hypochlorits in Chlorat wird in neutraler 
Alkalichloridlésung auf die Umgebung der Anode beschrinkt sein. 
Denn hier verharren, wie wir sahen, die anodisch entstandenen 
Stoffe zunichst in verhidltnismilsig hoher Konzentration, und das 
ihnen entsprechende Alkali kann, durch die Wasserstoffentwickelung 
auf gréfseren Raum verteilt, erst allmihlich herandringen. Es 
bleibt also stets an der Anode eine gewisse Menge freier unterchlo- 
riger Saiure vorhanden, von der jedenfalls ein Teil auch durch un- 
mittelbare Einwirkung iiberschiissigen Chlors auf Alkali entsteht, 
und sie hat Zeit, die Chloratbildung zu besorgen. In der iibrigen 
Lisung aber wird der hier vorhandene Alkaliiiberschuls die weitere 
Entstehung chlorsauerer Salze verhindern. 


Kommt nun hier unverindertes Hypochlorit mit der Kathode 


in Beriihrung, so unterliegt es der Reduktion. Die Theorie dieser 
Z. anorg. Chem. XXII. 


, 
oe 


18 


Kerscheinung ist von Hanger! so umfassend gegeben, dals nichts 
hinzuzufiigen bleibt. Je niedriger die Stromdichte und je hodher 
die Hypochloritkonzentration ist, ein um so gréfserer Bruchteil der 
Stromarbeit wird zur Reduktion, also zur Wiederentfernung des an 
der Anode erzeugten aktiven Sauerstoffes verbraucht; je hdher die 
Temperatur ist, um so gréfser ist bei einer gegebenen Hypochlorit- 
konzentration der durch Reduktion verzehrte Anteil. Die Reduktions- 
wirkung des Stromes ist schon sehr bedeutend, wie Orrret’s Ver- 
suche zeigen, auch wenn die Chloratbildung erst einen geringen 
Umfang besitzt. 

Wird nun durch Reduktion zwar ein sehr erheblicher Teil des 
Hypochlorits zerstért, so wird es doch nicht ganz dadurch wieder 
beseitigt, es wiichst vielmehr immer an, wenn auch langsam, und 
unsere obigen Betrachtungen behalten auch im Hinblick auf die 
Reduktionserscheinungen ihre Giltigkeit. Je mehr vom Hypochlorit 
in der Lésung durch Reduktion wieder verschwindet, um so geringer 
ist die an der Anode immer wieder erreichte Konzentration, in um 
so kleinerem Umfange erfolgt die Oxydation zu Chlorat, und um so 
schlechter wird die Ausbeute an diesem Salz. 

Ob nun aber das Hypochlorit nur durch Chloratbildung oder 
gleichzeitig auch durch Reduktion vermindert wird, es mufs eine 
konstante Konzentration in der Lésung erlangen, und dies bedingt, 
dafs auch, wie Orrre. fand, der zur Reduktion verbrauchte Strom- 
anteil konstant werden mufs, und infolgedessen auch die Strom- 
ausbeute. Damit war nun ein sehr wichtiges Mittel gegeben, die 
Theorie durch den Versuch zu priifen, der im Falle der Bestitigung 
zeigen mufste, dafs eine Konstanz fiir Sauerstoffentwickelung, katho- 
dische Reduktion und Hypochloritmenge gleichzeitig eintrat. 

Der fiir den ganzen Verlauf der Elektrolyse neutraler Alkali- 
chloridlésungen bestimmende Wert der schliefslichen Hypochlorit- 
konzentration hingt nun von den herrschenden Versuchsbedingungen 
in der Weise ab, dafs er um so niedriger liegt, je mehr diese die 
Geschwindigkeit der Oxydation durch unterchlorige Saéuren erhéhen, 
gleichen Eintlufs der kathodischen Reduktion vorausgesetzt. 


Diese Theorie der sekundiren Chloratbildung ging, wie hervor- 
gehoben, von zwei zunichst willkiirlich gemachten Annahmen aus: 
|. es wird im ganzen Verlauf der Elektrolyse neutraler Alkali- 
chloridlésungen an der Anode dauernd Chlor in Freiheit gesetzt; 


' a. a. O. S. 340 und .Grundrifs der Elektrochemie“, S. 431—432 
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2. das Hypochlorit beteiligt sich unter Entwickelung von Sauerstoff 
an den anodischen Entladungsvorgiingen. 

Die erste Annahme wird gestiitzt durch die von WonLwi. 
erkannte Thatsache, dafs beim Entladungspotential des Chlors dieses 
auch aus ganz schwach alkalischen Chloridlésungen frei wird. Dats 
diese Erkenntnis freilich iiber die Verhiltnisse bei héheren Span- 
nungen ohne weiteres nicht viel aussagt, wurde erwihnt. Aber sie zeigt 
doch, dafs, wenn man eine unmittelbare Vereinigung von Chlor und 
etwa in der Lésung vorhandenen Hydroxylionen als méglich annimmt, 
ein solcher Vorgang schwerer erfolgen mufs, als die Abscheidung freien 
Chlors. Diese wird also, selbst wenn jene Annahme zutrifft, niemals 
ausbleiben. Das von der Anode ausgehende Chlor aber wird einen 
im Elektrolyten vorhandenen kleinen Alkaliiiberschufs, ehe er an 
die Anode gelangt, abfangen und zur Hypochloritbildung zwingen, 
so dafs, wenn iiberhaupt, nur sehr kleine Anteile des Hydroxyls 
an die Anode durchdringen, und hier also héchstens im Sinne der 
Geichung (4) unterchlorige Siure bilden kénnen. Das wiirde dann 
aber fiir den weiteren Verlauf der Erscheinung gegeniiber dem oben 
dargelegten keine nennenswerte Anderung bedeuten. Schon diese 
Uberlegung macht die Annahme einer anders als sekundiir erfolgen- 
den Hypochloritbildung sehr unwahrscheinlich. 

Die zweite der obigen Annahmen hat zur Folge, dals die ClO- 
lonen leichter entladbar sein miissen als die Chlorionen, da die bei 
der Elektrolyse von Alkalichloridlésungen auftretenden Hypochlorit- 
mengen nur geringfiigig sind im Vergleich zu der vorhandenen 
Chloridkonzentration. Ist das aber der Fall, so wird die Entladung 
auch kaum anders als wie die der meisten Anionen von Sauerstofl- 
siuren erfolgen, d. h. unter Sauerstoffentwickelung und Erzeugung 
der betreffenden freien Saure, also bier der unterchlorigen Siure, 
an der Anode. Auch fiir diese Annahme bot sich die Méglichkeit 
einer eingehenden experimentellen Priifung durch Untersuchung der 
anodischen Vorgiinge bei der Elektrolyse reiner Hypochloritlésungen. 
Dafs Wontwint bei der Untersuchung schwach alkalischer Chlorid- 
lésungen, welche héichstens 0.04 g Hypochloritsauerstoff in 100 cem 
enthielten, fiir ganz geringe Stréme keinen besonderen Knick fiir 
die Entladung von ClO-lonen beobachtete, beweist, wie schon erwihnt, 
nichts gegen obige Annahme, sondern zeigt nur, dafs bei Gegen- 
wart von Alkali die primaire Oxydation an der Anode leichter erfolgt 
als die Entladung von Hypochloritanionen in sehr geringer Kon- 
zentration. 





20 


Es bedarf hierbei die Frage noch der Erérterung, in wie weit 
etwa auch eine Betheiligung der Anionen des Chlorats bei der Be- 
trachtung der anodischen Vorgiinge zu erwiigen ist. Das Ent- 
ladungspotential der ClO,-lonen liegt nach WoHLWILL um 0.35 Volt 
héher als das der Cl-Ionen unter gleichen Bedingungen, und schon 
das macht eine erhebliche Teilnahme der Chlorationen an der 
Klektrolyse konzentrierterer Chloridlésungen unwahrscheinlich; erst, 
wenn die Hialfte des Chlorids in Chlorat iibergegangen ist, sind 
beide Salze zu gleichen Molekeln in der Lésung vorhanden; vorher 
ist der Unterschied im Entladungspotential beider Anionen noch 
gréfser als der oben angegebene. Bei Kaliumlésungen verhindert 
die Schwerléslichkeit des Chlorats, dies zu erreichen; und fiir Na- 
triumchloridlésungen fand Fogu, dafs, als 85°/, des urspriinglichen 
Chlorids in Chlorat itibergegangen waren, nicht mehr Sauerstoft 
entwich, als zu der Zeit, wo nur etwa '/,, dieser Chloratmenge 
gebildet war.' Demgemils beobachtete auch Orrren, dafs eine mit 
Chlorat gesiittigte 20°/,ige Chlorkaliumlésung nicht mehr Sauerstoff 
gab als eine chloratfreie Lésung. Nimmt Chlorat aber, wie kaum 
zu leugnen, wenigstens in sehr geringem Umftange, zumal dann, wenn 
es sehr schnell, also in verhiltnismilsig grolser Konzentration an der 


Anode entsteht, an der Elektrolyse teil, so setzt die dabei sich 
bildende Chlorsiiure unterchlorige Saéure in Freiheit und _ beférdert 
so die Chloratbildung. 


Die im Vorstehenden von mir entwickelte Theorie lehnt sich 
an die &ltere Auffassung von FoGH und Ogrren an und unter- 
scheidet sich von der Haser’schen Vorstellungsweise dadurch, dafs 
sie in der Nahe der Anode ein dauerndes Uberwiegen von Chlor 
bezw. unterchloriger Siure, also eine saure Reaktion voraussetzt, 
wihrend Hasper annimmt, dafs die bei der Elektrolyse einer neu- 
tralen Chloridlésung anfangs auftretende geringe Alkalitat auch un- 
mittelbar an der Anode herrscht, so dafs hier Chlor- und Hydroxy]- 
ionen in solchem Verhiltnis stehen, dafs sie mindestens zu gleichen 
Anteilen an der Entladung teilnehmen kénnen, auch wenn die 
Hydroxyle zum Teil zur Neutralisation der nach Gleichung (1) oder (4) 
entstehenden freien Chlorsiure oder unterchlorigen Saure verbraucht 
werden. Es war daher auf die experimentelle Priifung dieser Frage 


' Kin freilich durch die Vernachlissigung der Perchloratbildung zum Teil 
nicht ganz einwandfreies Ergebnis. 
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das grélste Gewicht zu legen, und Herrn Dr. Miller ist, wie er 
selbst darthun wird, der Beweis zu Gunsten meiner Anschauung 
gelungen. Hier soll nur versucht werden, die obige Theorie an dem 
bisher bekannt gewordenen Thatsachenmaterial zu priifen, und es 
sei vorausgeschickt, dafs auch nicht eine gut begriindete Thatsache 
mir bekannt geworden ist, welche sich ihr nicht in einfacher 
Weise fiigte. 


V. Prifung der Theorie der sekundaren elektrolytischen Chloratbil- 
dung an den bisher bekannt gewordenen, die Elektrolyse neutraler 
und schwach sauerer Chloridlosungen betreffenden Thatsachen. 


a) EKinflufs der Stromdichte. 


Mit zunehmender anodischer Stromdichte steigt das Anoden- 
potential; da nun nach obiger Annahme die ClO-Ionen leichter ent- 
ladbar sind als die Cl-lonen, so muls der Anteil der letzteren am 
Kntladungsvorgange bei hoher Stromdichte gréfser sein, als bei 
niederer, d. h. bei dieser muls sich mehr Sauerstoff entwickeln als 
bei jener. Da alsdann auch mehr unterchlorige Siéiure frei wird, 
mufs die Chloratbildung bei niederer anodischer Stromdichte betér- 
dert werden, zumal unter diesen Umstiinden ja, wie bemerkt (S. 19), 
auch die etwa mogliche primaire Oxydation des Hypochlorits begiin- 
stigt wird. Die im folgenden zusammengestellten Versuchsergebnisse 
OErTTEL’s bestiitigen diese Folgerungen der Theorie. Sie wurden 
gewonnen bei 2stiindiger EKlektrolyse mit jedesmal | bis 1.2 Amp. und 
fiir 20°/, ige Chlorkaliumlésungen bei gewéhnlicher Temperatur; unter 


Ubersicht I. 
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£2 = Stromdichte Strom- Sauerstoff- ; Aktives Chior als 
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D), ist die anodische, unter ), die kathodische Stromdichte ange- 
geben, und die Werte fiir Stromausbeute, Sauerstoffentwickelung! und 


' Oerrer braucht hierfiir den Ausdruck ,,Wasserzersetzung™. 


Reduktion sind die gasanalytisch nach 10 und nach 120 Minuten 
gefundenen; die verzeichneten Mengen von aktivem Chior in Gestalt 
von Hypochlorit und Chlorat waren am Schluls des Versuches in 
der Lésung. 

Von diesen Versuchen sind zunichst Nr. 3 und 5 insofern unter 
einander vergleichbar, als bei ihnen die kathodische Stromdichte die 
gleiche ist; man sieht, wie in der That, bei Nr. 3, wo geringe ano- 
dische Stromdichte herrschte, die Sauerstoffentwickelung lebhafter, 
die entstandene Chloratmenge reichlicher ist als bei Nr. 5. Da 
aber hier verhiltnismifsig viel Hypochlorit in der Lésung_ bleibt, 
steigt der Reduktionswert weiter als dort und der Abfall der Werte 
fiir die Stromausbeute ist daher bei Nr. 5 gréfser als bei Nr. 3. 
Die Verminderung der kathodischen Stromdichte bei Nr. 4 bewirkt, 
wie schon erwihnt, eine sehr bedeutende Erhéhung der Reduktions- 


wirkung, demgemiils ist die in der Lésung verbleibende Hypochlorit- 


menge so klein, dafs bei der hohen anodischen Stromdichte hier 
eine ganz besonders geringfiigige Sauerstotlentwickelung stattfindet. 

Ks verdient aber betont zu werden, dals mit steigender ano- 
discher Stromdichte besonders viel Chlor in kurzer Zeit in der 
Umgebung der Anode abgeschieden wird, diese also schnell an 
Chlorionen verarmt und an Hypochlorit sich anreichert, und dieser 
Umstand natiirlich die Sauerstoffentwickelung wieder begiinstigen 
wird. Es ist daher der Einflufs der Stromdichte nur bei sehr 
grofsen Verschiedenheiten in deren Wert sehr auffallend, und ist 
dies um so mehr, je besser die Gestalt der Anode einen Austausch 
der hier entstehenden Liésung mit der weiteren Umgebung begiinstigt. 
Bei Orrren’s Versuchen diente fiir Erreichung kleiner Stromdichten 
ein senkrecht angebrachter Cylindermantel aus Platinblech, zur Er- 
zielung der hohen Stromdichten eine Spirale aus Platindraht. Es 
ist ersichtlich, dafs die im letzteren Falle besonders giinstige Ge- 
legenheit zur Durchmischung der Fliissigkeit die auftretenden Unter- 
schiede nur zu erhéhen geeignet ist. 

Will man also, wie es fiir die elektrolytische Herstellung von 
Bleichtlissigkeiten notwendig ist, eine méglichst hohe Hypochlorit- 
ausbeute erzielen, so thut man gut, mit méglichst hoher anodischer 
und kathodischer Stromdichte zu arbeiten. Bei der Einrichtung 
des Keniuner’schen Apparates! zur elektrolytischen Gewinnung von 


' Vergl. Hanen: .Techn. Elektrochemie’, 8S. 450—452 u. D.R.P. Nr. 99880 
und 104442. 
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Bleichlaugen ist auf diesen Umstand ganz besonderes Gewicht gelegt 
worden. 

Dem widersprechen freilich Versuche von Scuoop,' welcher 
fand, dafs gerade bei niederer Stromdichte besonders gute Aus- 
beuten an Hypochlorit gefunden werden. Haner fithrt diesen Wider- 
spruch gegen Orrret’s Beobachtungen darauf zuriick, dafs Scuoor 
mit bewegtem, OrTTEL aber mit ruhendem Elektrolyten arbeitete, und 
nur in diesem anfangs Chlor entweichen und die Fliissigkeit alka- 
lisch werden kénne. Dem steht freilich entgegen, dafs auch im 
KELLNER schen Apparat mit strémendem Elektrolyten gearbeitet wird. 
In Wirklichkeit liegt die Abweichung in den Scuoopr’schen Ergeb- 
pissen daran, dafs er nicht, wie es zur Erzielung vergleichbarer 
Ergebnisse nétig gewesen wire, mit gleichen, sondern mit wechselnden 
Strommengen gearbeitet hat, wie es die folgende Ubersicht zeigt. 


Ubersicht IT. 





Nr. des Stromausbeute 
, ‘ ie) 3 Se . : 
Versuches Art des Angewandte : , - 
, + . Stromdichte an bleichendem 
bei Elektrolyten Strommenge ' 
‘ ( hlor 
SCHOOP 
1 CaCl,-Lésung v. etwa 
spez. Gew. 1.042 0.1087 Amp.Std. 0.0042 Amp./qem 66.6 °/, 
2 do. 0.1273 ., = ,, 0.0042 7 82.3 ,, 
5 do. 0.1645 , ., 0.0070 ~ 12.2 ,, 
65 do. 0.4742 ,. ,, 0.0150 “A 48.1 
10 3° ,ige NaCl-Lés. 0.1207, ,, 0.0040 ‘és 86.2 ,, 
11 do. 0.3139 ,  ., 0.0104 . 66.3 ,, 


Diese Versuche zeigen also gar nicht den Kinflufs der Strom- 
dichte, sondern beleuchten nur die von FoGu und Orrren. erkannte 
Thatsache, dafs im Verlauf der Elektrolyse, also mit zunehmender 
Strommenge, immer mehr Hypochlorit durch Reduktion und Chlorat- 
bildung verbraucht wird. Immerhin waren die von Scuoor bei 
seiner niedrigsten Stromdichte gefundenen Ergebnisse gerade ange- 
sichts der hohen Reduzierbarkeit des Hypochlorits sehr auf- 
fallend, und ich habe daher Herrn Dr. Sreverrs veranlafst, die 
Scuoor’schen Versuche zu wiederholen, und zwar stets mit gleichen 
Strommengen. Seine Ergebnisse standen denn auch, wie er selbst 


' Zeitschr. Klektrochem. 2, 209 und 227. 


bald in der Zeitschrift fir Elektrochemie mitteilen wird, in bester 
Ubereinstimmung mit der Theorie. 


b) Einflufs der Temperatur. 

Kine Erhéhung der Temperatur vermehrt die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Hypochlorits in Chlorat durch freie unterchlorige 
Siure ganz aufserordentlich; man wird also bei gesteigerter Tempe- 
ratur fiir die Elektrolyse neutraler Chloridlésungen eine Vermehrung 
des Chlorats auf Kosten des Hypochlorits gegeniiber den unter sonst 
gleichen Bedingungen bei niederer Temperatur herrschenden Ver- 
hiltnissen erwarten miissen. Dals die Versuche Orrre.’s diese 
Voraussage bestitigen, erhellt schon aus den in Teil I] hieriiber 
gemachten Angaben, und wird noch erlautert durch einen Vergleich 
seiner im folgenden zusammengestellten Ergebnisse mit den in der 
Ubersicht I enthaltenen. Bei Versuch 22 herrschte eine Temperatur 
von 76°, bei Versuch 21 von 60°; die gasanalytischen Daten sind 
die nach 20 und nach 120 Minuten gewonnenen. 


Ubersicht III, 
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64.83--45.39 9.94—25.73 | 25.23—28.88 0.408 1.076 


59.74—25 34 5.08—13.82 | 35.18—60.84| 0.816 | 0.590 


Aus einem Vergleich von Versuch Nr. 21 mit Nr. 5, bezw. von 
Nr. 22 mit Nr. 8 erhellt, dafs die Verteilung des aktiven Chlors 
zwischen Hypochlorit und Chlorat sich im Sinne der Theorie bei 
Krhéhung der Temperatur aindert. Obgleich aber verhaltnismalsig 
viel Hypochlorit anodisch in Chlorat verwandelt wird, ist doch die 
Reduktionswirkung des Stromes in der Wirme eine so viel gréfsere 
als bei niedrigerer Temperatur, dals die gesamte Stromausbeute hier 
eher etwas héher als dort ausfallt. 

Weshalb die Sauerstoffentwickelung in der Wirme nicht ebenso 
wie das Hypochlorit zuriickgeht, ist schwer zu sagen, da sie mit 
der dicht an der Anode herrschenden und nicht von der in der 
iibrigen Lésung vorhandenen, von jener stets mehr oder weniger 
verschiedenen Hypochloritkonzentration bedingt ist. Ein besonderer 
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Grund fir die Beférderung der Sauerstoffentwickelung in der Wiirme 
wird sich bei den Versuchen von Herrn Dr. MtLuErR ergeben. 

Jedenfalls sieht man, dalfs zur giinstigen Erzielung elektro- 
lytischer Bleichtliissigkeiten die Anwendung einer niederen Tempe- 
ratur sehr wichtig ist, wie dies auch bei den Versuchen von HaBer 
und GRINBERG tiber das Maximum der in elektrolysierten Alkali- 
chloridlésungen méglichen Hypochloritmengen beriicksichtigt wurde. 
Da man zu dem gleichen Zweck auch hohe Stromdichten anwenden 
mufs, so empfiehlt es sich, dabei auch allzu verdiinnte Chloridlésungen 
zu vermeiden, da diese auf Kosten von Spannung unnétige Erwiir- 
mung erfahren miissen. 

Bei dieser Gelegenheit sei auch einer anderen Wirkung erhdhter 
Temperatur auf die Elektrolyse neutraler Alkalichloridlésungen ge- 
dacht: Reichert sich im Verlauf einer lingeren Elektrolyse allmih- 
lich das Chlorat in der Lésung an, so beginnt bei einer noch nicht 
eben hohen Konzentration des letzteren ein Teil von ihm in Per- 
chlorat durch anodische Oxydation iiberzugehen. Da zur Zeit der 
Perchloratsauerstoff wegen seiner geringen Reaktionsfihigkeit keine 
nennenswerte technische Verwertung findet, so bedeutet eine Ver- 
unreinigung des Chlorats durch Perchlorat eine Entwertung des 
durch die Elektrolyse aktiv gemachten Sauerstoffes. Die Perchlorat- 
bildung ist nun aber ausschliefslich an niedere Temperaturen ge- 
bunden und ist oberhalb 35—40° ganz zu vermeiden. Arbeitet 
man also nicht unter dieser Temperatur, so erhilt man aus einer 
neutralen Chloridlésung reines Chlorat. 


c) Einflufs eines Siurezusatzes auf den Verlauf der 
Elektrolyse von Alkalichloridlésungen. 


Elektrolysiert man eine angesiiuerte Chloridlésung von der fir 
die Erzeugung von Hypochloriten und Chloraten tiblichen hohen 
Konzentration, so entweicht an der Anode fortgesetzt Chlor, da das 
von der Kathode herkommende Hydroxy] alsbald neutralisiert wird, 
ehe es das Chlor erreicht. An der Kathode tritt freier Wasserstoff 
auf, d. h. der Elektrolyt verliert dauernd die Elemente der Salz- 
saure und nihert sich dem neutralen Zustande. So lange dieser 
nicht ungefaihr erreicht ist, verhalt sich, wie Oxrrren fand, die 
Lésung nicht anders als eine solche von Salzsiure bei gleicher 
Konzentration der Chlorionen, und sie weist dieses Verhalten auch 
noch auf, wenn die letztere so gering ist, dafs Sauerstoff an der 
Anode auftritt. Dies zeigen die Versuche von HaBer und GRINBERG, 
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/,,-norm. Salzsiure zu #/, mit Natronlauge oder 
Magnesia neutralisiert und dann elektrolysiert wurde. 

Ist nun aber die Saiuremenge, d. h. die Wasserstoffionenkon- 
zentration, in der Lésung eine sehr geringe, so werden bei der 
KMlektrolyse sehr bald Hydroxyle tibrig bleiben und mit dem ihnen 
vegeniiber im Uberschufs befindlichen Chlor in der iiblichen Weise 
in Wechselwirkung treten, und zwar zuniichst freie unterchlorige 


ber denen l, bis ! 


Saiure bilden, im Sinne der Gleichung: 

OH + Cl, = HOCI+ Cl. (13) 
Fehit es an Hydroxyl, so kann die unterchlorige Saure nicht neu- 
tralisiert werden. 

Bei allmahlich abnehmender Siuremenge wird also neben freiem 
Chior in der Lésung zu einem bestimmten Zeitpunkte unterchlorige 
Siiure auftreten, alsdann diese allein, und schliefslich werden immer 
vrélsere Anteile von ihr neutralisiert werden, bis endlich nur noch 
Hypochlorit entsteht, wenn die Lésung neutral bezw. ganz schwach 
ulkalisch geworden ist. 

Die freie unterchlorige Saiure, welche auf diese Weise in der 
Lésung entsteht, iibt die gleiche chloratbildende Thatigkeit aus, 
welche oben fiir die unmittelbare Umgebung der Anode ge- 
schildert wurde. Es wird dann also diese Wirkung sich auf einen 
weiteren Umkreis um die Anode erstrecken als in ganz neutraler oder 
schwach alkalischer Lésung, die Chloratbildung also gegeniiber diesen 
Verhiltnissen beférdert werden. Da aber die Bethatigung der freien 
unterchlorigen Saiure nie ganz ohne Chlorentwickelung abgeht, wird 
auch hierbei die Lésung allmihlich neutral; um also fortgesetzt die 
giinstige Wirkung einer ganz schwachen Anséuerung des Elektro- 
lyten auszunutzen, mufs man diese auf geeignete Weise dauernd 
immer wieder erneuern. 

Demnach versteht man, wie nach dem D.R.P. Nr. 83536 und 
Nr. 89844 der Elektrizititsgesellschaft vormals ScuuckEert & Co. ein 
Zusatz von Alkalibikarbonat unter zeitweisem Kinleiten von Kohlen- 
siiure bei der Elektrolyse einer 40—100° heifsen Alkalichloridlésung 
die Stromausbeute an Chlorat gegeniiber einer reinen und neutralen 
Lisung wesentlich erhShen kann. Haper fiihrt diesen Kintlufs darauf 
zuriick, dafs das Alkalibikarbonat eine konstante, der Chloratbildung 
besonders giinstige Hydroxylkonzentration im Elektrolyten aufrecht 
erhalt, eine Deutung, welcher unter Beriicksichtigung des notwen- 
digen Einleitens freier Kohlensiiure nicht ohne weiteres zuzustimmen 
war. Jedenfalls bot ein eingehendes Studium dieses Chloratprozesses, 
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iiber welchen bisher keine eingehenderen Veréfientlichungen vorlagen, 
eine willkommene Méglichkeit, die obige Theorie zu priifen. 

Auch die vorerwihnten Versuche von Biscuorr und mir 
sowie von OETTeEL iiber die Erscheinungen bei der Elektrolyse der 
Chlorealciumlésungen finden im Sinne der oben gegebenen Be- 
trachtungen thre sehr einfache Deutung. Denn das Auftreten eines 
Kalkdiaphragmas an der Kathode bewirkt nicht nur eine Vermin- 
derung der Reduktion des Hypochlorits, sondern es bedeutet auch 
ein dauerndes Verschwinden kleiner Hydroxylmengen aus der Lésung, 
also eine Beférderung der Entstehung freier unterchloriger Siure.! 
Deshalb mimmt die Hypochloritkonzentration, obgleich nur sehr 
wenig dieses Salzes durch Reduktion verschwindet, doch keinen sehr 
hohen Wert an, und steigt dafiir die Chloratausbeute auf das fiir sie 
bei der Elektrolyse von Chloridlésungen mégliche Mals an; deshalb 
auch erfolgt nach der Unterbrechung der Elektrolyse immer noch 
Chloratbildung auf Kosten des Hypochlorits und unter vélligem oder 
teilweisem Verschwinden des wiihrend der Elektrolyse am Boden 
der Zelle abgeschiedenen Kalkhydrats. Endlich liegt in dem Aut- 
treten freier unterchloriger Saiure der Grund, dals eine durch Elektro- 
lyse einer Chlorcalciumlésung hergestellte Bleichtfliissigkeit energi- 
scher bleicht als eine Chlorkalklésung von gleichem Gehalt an Hypo- 
chloritsauerstoff; es handelt sich hier um die schon von Luner und 
Lanpott gemachte Beobachtung, dafs man eine Chlorkalklésung 
durch geringe Zusiatze schwacher Séuren aktivieren, d. h. ihre Bleich- 
wirkung beschleunigen kann. 

OrrreL fand, dafs eine Chlorkalium enthaltende Chlorcalcium- 
lésung bei der Elektrolyse sehr reichlich Chlor entwickelte, wihrend 
gleichzeitig an der Kathode das Kalkhydrat in sehr dichten Krusten 
sich ansetzte. Offenbar ist dieses unter solchen Un. itinden so schwer 
léslich, dafs hier der Fall vorliegt, bei dem infolge Hydroxylmangels 
nicht nur unterchlorige Saéure, sondern auch freies Chlor auftritt. 
Gianz dasselbe beobachtete Foau bei der Elektrolyse einer Chlor- 
magnesiumlésung ohne Liaphragma, wobei sehr erhebliche Mengen 
freien Chlors aus der Lésung entwichen, infolge der geringen Lés- 
lichkeit des Magnesiumhydrats. 


' Biscnorr und ich haben die Thatsache des Auftretens freier unterchlo- 
riger Séiure auf eine Hydrolyse von Calciumhypochlorit zuriickzufiihren ver- 
sucht; doch mufs diese Auffassung durch die obige ersetzt werden, angesichts 
der Thatsache, dafs, wie Jorre und ich fanden (a. a. O. 8, 95), Caleiumhypo- 
chlorit héchstens in ganz geringem Malse in wisseriger Lisung Hydrolyse erleidet. 
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‘Die Beobachtungen iiber die Elektrolyse von Chlorcalcium- 
lésungen gestatteten auch, die Bedeutung des von Keniner! fiir 
die Chloratherstellung als niitzlich erkannten Zusatzes von Kalk- 
hydrat zu Alkalichloridlésungen darin zu erblicken, dafs es an der 
Kathode die Entstehung eines die Reduktion beeintrachtigenden 
Diaphragmas hervorrufen kénnte. Diese, natiirlich durch Versuche 
noch zu begriindende Vorstellung wiirde den Widerspruch beseitigen, 
in welchem die Haper’sche Auffassung, dafs das schwer lésliche 
Kalkhydrat durch die der Lésung dauernd erteilte kleine Hydroxyl- 
konzentration die Chloratbildung férdert, also den anodischen Vor- 
gang beeintlufst, zu der schon erwihnten Oxrrrer’chen Beobachtung 
steht, dafs selbst eine 0,3°/, KOH enthaltende Lésung fiir die Ent- 
stehung von Chlorat sich nicht nennenswert giinstiger verhalt als 


eine neutrale Lésung. | 


d) Uber den Kinflufs der Alkalitat des Elektrolyten auf 
die Chloratbildung in Alkalichloridlésungen. 

Kin stiirkerer Zusatz von freiem Alkalihydrat zu einer Alkali- 
chloridlésung bewirkt, wie Orrre. gefunden hat und oben schon 
erwibnt ist, bei der Elektrolyse eine bedeutende Herabminderung 
des Hypochlorits und ein sehr erhebliches Ansteigen des Chlorats. 
OrrreL sowohl wie Haser und Wouutwitt sind der iibereinstim- 
menden Ansicht, dafs unter diesen Verhialtnissen das Chlorat einem 
rein elektrochemischen Prozefs an der Anode seine Entstehung ver- 
dankt. Freilich war es von vornherein auch nicht ausgeschlossen, 
die Besonderheiten der alkalischen Chloridlésungen auf die Ent- 
stehung verhiltnismifsig konzentrierter Hypochloritlésungen an der 
Anode und deren dadurch sehr gesteigerte Umwandlungsgeschwindig- 
keit in Chlorat zuriickzufiihren. 

Trifft aber die Ansicht der genannten drei Forscher zu, und 
ist andererseits auch die im vorstehenden verfochtene Auffassung 
einer im wesentlichen sekundiren Chloratbildung in neutraler oder 
schwach sauerer Lésung nicht von der Hand zu weisen, so miissen 
sich beide Vorginge als in wesentlichen Punkten von einander ver- 
schieden erweisen lassen, es mufs also im Sinne von OgrTre.’s oben 
erwihnuten Darlegungen bei der Elektrolyse Chlorat auf zwei ver- 
schiedenen Wegen entstehen kénnen, sekundir sowohl wie primar. 

Orrret’s Untersuchungen gaben in diesem Sinne auch sehr 
wertvolle Hinweise. Wie oben schon angedeutet, zeigen sie, dafs 


' D.R.P. Nr. 90060. 
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bei einer Stromdichte von 0,0146 Amp./qem und bei Gegenwart vou 
| bis 4°/, KOH in der Lésung mit zunehmender Temperatur das Hypo- 
chlorit anstieg, das Chlorat sich verminderte, und zwar beides um so 
stirker eintrat, je héher die Alkalitéit war. Es bewirkt also ein 
Alkalizusatz gerade das entgegengesetzte Verhalten von dem, wie 
es die Elektrolyse neutraler und schwach sauerer Alkalichloridlésungen 
kennzeichnet. Freilich verindert eine Steigerung der Stromdichte 
auf 0.146 Amp./qem diese Verhiltnisse in dem Sinne, dals bei nie- 
drigem Alkaligehalt iihnliche Erscheinungen wie in neutraler Lésung 
bei Temperaturerhéhung hervortreten, bei 4°/, KOH aber sowohl 
Hypochlorit wie Chlorat bei einem Temperaturanstieg um 50 bis 60° 
eine verhiltnismilsig geringe Abnahme zeigen. 

Diese recht verwickelten Dinge sowie auch die Frage nach dem 
Einflufs, welchen eine stetige Steigerung des Alkalizusatzes auf die 
Natur der Vorgiinge bei der Alkalichloridelektrolyse ausiibt, be- 
durften einer eingehenden experimentellen Nachpriifung. Brachte 
diese eine Bestatigung fiir die Annahme einer primiiren Chlorat- 
bildung in stirker alkalischer Lésung, so war mit Riicksicht auf 
den Weg, auf dem dieser Beweis gefiihrt wurde, wiederum auch der 
Theorie der sekundiren Chloratbildung eine sehr wichtige Stiitze ge- 
geben. Es war daher nach dieser Richtung hin bei der vorzuneh- 
menden Experimentaluntersuchung besondere Aufmerksamkeit zu 
verwenden, zumal ja hier eine Entscheidung iiber die tiefstgehende 
Meinungsverschiedenheit beziiglich der Theorie der elektrolytischen 
Chloratbildung zu suchen war. 

Gegeniiber dieser Frage erst in zweite Linie trat diejenige 
nach dem Mechanismus einer etwa nachweisbaren primiren ano- 
dischen Chloratbildung; dafs hierfiir sowohl die HapEr’sche wie die 
WoHLWILL’sche Auffassung als méglich in Betracht zu ziehen waren, 
wurde oben erwaihnt; ja es schien nicht ausgeschlossen, dals beide 
Ansichten zu Recht bestiinden, und dafs je nach den herrschenden 
Versuchsbedingungen die Deutung der Erscheinungen bald mebr 1m 
Sinne der einen, bald mehr in dem der anderen dieser Vorstellungs- 
weisen zu suchen sein kénnte. 

Es soll hier den diese Punkte betreffenden Untersuchungen 
und Uberlegungen von Herrn Dr. Mtuxer nicht vorgegrifien werden 
und nur eine, wie mir scheint, grundsiatzliche Seite der hier auf- 
tretenden Fragen kurz berihrt werden. 

Die Haser’sche Reaktionsgleichung (1) besagt, dafs 1Cl und 
9 OH im Augenblick, da sie an der Anode ihre Ladungen abgeben, 
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zu Chilorsiure zusammentreten, und nach der Wonutuwi.u’schen 
Gleichung (5) mufs auch jedenfalls eines der der Kinwirkung der 
Hydroxylionen unterliegenden ClO-lonen seine Ladung an der Anode 
verlieren, damit der Vorgang stattfinden kann, wihrend andererseits 
es auch nach diesem Forscher méglich ist, dals z. B. sich ent- 
ladende O-lonen dabei auf die in der benachbarten Lésung betind- 
lichen, aber nicht mit entladenen Cl- oder ClO-lonen oxydierend 
einwirken. Es entsteht die Frage, ob denn ein solcher Vorgang 
bei der Elektrolyse von Alkalichloridlésungen nicht allgemeiner anzu- 
nehmen wire, nicht auch bei der Entladung der OH-lIonen und der 
dadurch gegebenen Entstehung von freiem Sauerstoff eine Rolle 
spielen kiénnte. Man wiirde damit dem anodisch entstehenden Sauer- 
stoff bei der Bildung von Chlorsauerstoffsalzen eine ahnliche oxy- 
dierende Rolle zuschreiben, wie er sie ja auch bei der Oxydation 
organischer Verbindungen bethitigt, und welche der Bethitigung 
des kathodischen Wasserstoffes bei Reduktionen nur entsprechen 
wiirde. Da wir die rein chemische Bildung von Chlorat als auf 
einem Oxydationsvorgang von Hypochloriten und Chloriden beruhend 
erkannten, steht dieser Auffassung nicht viel im Wege, es sei denn 
der Umstand, dals die primaire Chloratbildung durch Temperatur- 
steigerung beeintriichtigt wird, wihrend wir fiir elektrolytische Reduk- 
tionen ganz allgemein mit steigender Temperatur eine Erhéhung ihrer 
Reaktionsgeschwindigkeit kennen. Solange wir aber noch sowenig wie 
bisher tiber die Natur der anodischen Oxydationsvorgiinge kennen, 
darf diesem Einwande kein allzu grofses Gewicht beigelegt werden. 

Die eben erdrterte Méglichkeit wird durch folgende Uberlegung 
vielleicht niher beleuchtet: Haper fiihrt, wie erwahnt, die Sauer- 
stoffentwickelung bei der Elektrolyse ganz verdiinnter Salzsiure- 
lésungen auf primire Entladung der Hydroxylionen des Wassers 
zuriick. Die gleichzeitig verlaufende Bildung von Chlorsiure und 
Uberchlorsiure bringt er, wie Gleichung (1) und (2) darthun, ebenfalls 
mit der Entladung der Anionen des Wassers in Zusammenhang, 
indem er z. B. fiir die letztgenannte Siure sich vorstellt, dafs ihre 
Bildung auf Vereinigung von 1ClO, und 10H im Augenblick der 
gleichzeitigen Entladung beruht. Nun kann man aber die Uber- 
chlorsiure oder ihre Salze aus den Lésungen der Chlorsiiure oder 
der Chlorate um so leichter durch Elektrolyse darstellen, je héher 
deren Konzentration und je héher die Stromdichte ist,' je mehr man 


' Zeitschr. Elektrochem. 4, 386. 











31 


also zu der Annahme gendtigt ist, dafs an der Anode eine primire 
OH-Entladung einer sekundiren Sauerstoffentwickelung intfolge vor- 
aufgehender ClO,-Entladung Platz macht. Erscheint es unter solchen 
Umstinden nicht zweckmilsig, die Frage nach dem Grade der Be- 
teiligung der Hydroxylionen des Wassers an den anodischen Vor- 
gingen aus den Betrachtungen auszuschalten, und lediglich das den 
Erscheinungen bei der Elektrolyse sehr verdiinnter und sehr kon- 
zentrierter Chloratlésungen Gemeinsame, nimlich die Sauerstoffent- 
wickelung selbst, den theoretischen Vorstellungen zu Grunde zu legen, 
also anzunehmen, dafs der anodisch frei werdende Sauerstott ClQ,- 
Ionen zu ClO,-Ionen oxydiert? 

Thut man das aber, so fiallt die Notwendigkeit weg, dafs die 
zu oxydierenden Ionen immer als am Entladungsvorgange beteiligt 
angenommen werden; es geniigt vielmehr, dafs sie in der Lésung 
an die Anode gefiihrt und hier der Wirkung des freiwerdenden 
Sauerstoffes ausgesetzt werden. Dals eine derartige Betrachtungsweise 
auch fiir die Deutung der primiren, elektrolytischen Chloratbildung 
nicht ganz belanglos ist, wird Herr Dr. Miuuer bei der Besprechung 
seiner Versuche zu betonen Gelegenheit haben. 


VI. Uber die Art der anzustellenden Versuche. 

Obgleich die von mir beabsichtigte Untersuchung lediglich vom 
theoretischen Standpunkte aus unternommen wurde, so sollte sie 
doch gerade die bei der elektrolytischen Chloratdarstellung im Labo- 
ratorium oder in der Technik mitwirkenden Vorgiinge aufzukliiren 
versuchen. Auf médglichste Innehaltung der hierbei herrschenden 
Arbeitsbedingungen war daher, zumal hinsichtlich der Stromdichte, 
bei den anzustellenden Untersuchungen besondere Riicksicht zu 
nehmen. Diese Stromdichte ist so grofs (sie liegt um 0.1 Amp./qem 
herum), dafs der Anode ein hinreichend hohes Potential erteilt wird, 
um allen in der Lésung auftretenden Anionen eine Beteiligung an 
den anodischen Vorgiingen zu erlauben. Diese werden also ihrem 
Verlaufe nach lediglich durch die an der Anode herrschenden Kon- 
zentrationen der einzelnen Anionen gegeben sein. Diese Konzen- 
trationen sind nun im allgemeinen mehr oder weniger verschieden 
von den in der iibrigen Lésung herrschenden, und hierin lag eine 
grofse, Erschwernis fiir die Deutung der Beobachtungen. 

Es war aber doch méglich, in gewissem, dem Zweck dieser 
Untersuchungen geniigenden Malse diese Schwierigkeit zu_ iiber- 
winden. Fir manche Fragen war namlich weniger die Kenntnis 
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der in Rede stehenden Konzentrationen selbst von Wichtigkeit, als 
vielmehr nur die Feststellung, ob dieses oder jenes Anion in einem 
Falle an der Anode mt grélfserer oder kleinerer Konzentration auf- 
trat als im anderen. Durch sorgtiltig systematisch vergleichende 
Versuchsreihen und méglichst eingehende analytische Bestimmungen 
simtlicher Produkte der Elektrolyse liefs sich eine derartige Frage 
oft aus der Kenntnis der im einen oder anderen Falle im Elektrolyten 
herrschenden Konzentration des betreffenden Anions beantworten. 

Wiederholt aber schien es schon geniigend, und zwar, wie oben 
eiwihnt, bei besonders wichtiger Gelegenheit, die qualitative Re- 
aktion der die Anode bespiilenden Lisung, ob sauer oder alkalisch, 
zu kennen. Nur da, wo eine genaue Kenntnis der dicht an der 
Anode herrschenden Konzentrationen mehrerer um die Entladung 
konkurrierender Anionen zur Beantwortung der sich ergebenden 
Fragen unerlilslich war, hat die gewihlte Arbeitsweise eine end- 
giiltige Entscheidung nicht zu bringen vermocht. Hier mulste es 
zunichst geniigen, festzustellen, ob die denkbaren Vorginge auch 
wirklich ernstlich in Betracht kamen oder nicht; einer spaiteren Ex- 
perimentaluntersuchung, welche mit einer hierfir geeigneteren Me- 
thode arbeitete, mulste dieser Theil der noch iibrig bleibenden 
Fragen zur Beantwortung iiberlassen werden. 


Dresden, Anorg.-chemisches Laboratorium der k. stichs. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1899. 








Experimentaluntersuchung iiber die Bildung von Hypochiorit 
und Chiorat bei der Elektrolyse von Alkalichloriden. 


Von 


Ericu MOLLER. 


Mit 14 Figuren im Text. 


Durch die vorangegangenen theoretischen Betrachtungen des 
Herrn Prof. Forrsrer ist im allgemeinen der Weg gekennzeichnet, 
den die folgende Experimentaluntersuchung einzuschlagen hat, die 
sich damit beschiftigt, die Vorgiinge der Hypochlorit- und Chlorat- 
bildung bei der Elektrolyse wiisseriger Chloralkalilésungen zu unter- 
suchen. 

Es wird dabei in erster Linie darauf ankommen, die bekannten 
Erscheinungen bei der Bildung dieser Verbindungen auf rein 
chemischem Wege durch Einwirkung von Chlor auf Alkalihydrat- 
lésungen sich zu vergegenwirtigen und festzustellen, ob diese auch 
bei der elektrolytischen Hypochlorit- und Chloratbildung sich wieder- 
finden oder nicht, ob wir gezwungen sind, neben oder an Stelle von 
den rein chemischen besondere Vorgiinge elektrochemischer Natur 
anzunehmen. 

In zweiter Linie war zu untersuchen, ob die sowohl in saurer 
wie in neutraler und alkalischer Lésung beobachtete elektrolytische 
Chloratbildung ihrer Natur nach ein und derselbe Vorgang ist, 
oder ob verschiedene, durch die wechselnden Bedingungen bald 
mehr bald weniger begiinstigte Vorgiinge hier im Spiele sind. 


|. Elektrolyse von Alkalichloridlésungen ohne Zusatz von Alkali- 
hydraten. 


A. Untersuchungen in neutraler Chloralkalilosung. 


Wenn man voraussetzt, dafs bei der Elektrolyse neutraler 
Chloralkalilésungen die Hypochlorit- und Chloratbildung im wesent- 
lichen auf demselben Wege erfolgt, wie bei dem rein chemischen 
Vorgang der Einwirkung von Chlor auf Alkalihydratlésungen, so 
hat man folgende Schlufsfolgerungen aus dieser Annahme, welche 


experimentell zu priifen sind. 
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1. Chlor mufs thatsiichlich dauernd in elementarem Zustande 
aun der Anode auftreten. 

2. Bei Beginn der Elektrolyse mufs zuerst das Hypochlorit ent- 
stehen, als Ausgangskérper fiir das Chlorat; je héher seine Kon- 
zentration steigt, um so schneller mulfs es in Chlorat tibergehen. 
Schliefslich mufs seine Konzentration einen konstanten Wert an- 
nehmen; der Betrag, bei welchem dies der Fall ist, mufs von den 
Versuchsbedingungen abhingen, doch so, dafs wenn diese die Ge- 
schwindigkeit der Umwandlung in Chlorat erhéhen, der konstante 
Wert der Hypochloritkonzentration sinkt. 

3. Die Chioratbildung erfolgt durch freie unterchlorige Siure, 
welch letztere durch Entladung von ClO-lonen an der Anode ent- 
steht. Da diese nur in geringer Menge gegeniiber Cl-lonen autf- 
treten, so miissen sie leichter entladbar sein als letztere. 

Kis soll zuniichst der zweite dieser Punkte an der Hand von 
Versuchen erliutert werden. Der zeitliche Verlauf der Hypochlorit- 
und Chloratbildung bei der Alkalichloridelektrolyse ist bisher noch 
nicht geniigend eingehend untersucht worden. 

Zur Elektrolyse wurde stets Chlornatrium gewahlt, um einem 
Auskrystallisieren von Chlorat, wie es bei Verwendung von Chlor- 
kalium zu befiirchten ist, vorzubeugen, wodurch eine eintache Deutung 
der Ergebnisse hiitte beeintrichtigt werden kénnen. 

Die Mengen des gebildeten Hypochlorits und Chlorats wurden 
in der Weise ermittelt, dafs in bestimmten Zeitabschnitten je 2 ccm 
Lésung dem Elektrolyten entnommen und analysiert wurden; sie 
sind angegeben, in dem ihnen entsprechenden Betrage an aktivem 
Sauerstoff. Was die bei der Bestimmung befolgte analytische 
Methode anbetrifft, so sei auf die Arbeit von FOrsTER und JoRRE! 
verwiesen. 

Um diese Versuche an diejenigen von Orrre.? anzuschlielsen, 
wurden sie gleichzeitig gasanalytisch verfolgt. Eine Beschreibung 
der Methode kann — da sie wohl als allgemein bekannt voraus- 
gesetzt werden darf — fortgelassen werden. Die jeweilige Strom- 
stiirke wurde in allen Fallen durch ein Ampermeter beobachtet, 
die ftir einen Versuch aufgewandte gesamte Strommenge aus der 
in einem Kupfervoltameter niedergeschlagenen Menge Kupfer be- 
rechnet, und die an den Elektroden herrschende Spannung durch 
ein Voltmeter bestimmt. Die genannten Mefsinstrumente waren 


' Journ. pr. Chem. (1899) 59, 53 ff. 
. LZertschr. Lleklroche wn, LS, Heft 11 und 15. 
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mit der Zersetzungszelle und einem Knallgasvoltameter in den Strom- 
kreis eingeschaltet. 

Fiir die Versuche 1—3, 5, 6, 15~—21 diente zur Aufnahme 
des Elektrolyten ein etwa 550 cem fassendes Glasgefiifs, das durch 
einen Gummistopfen luftdicht verschliefsbar war. Der letztere hatte 
5 Durchbohrungen. In die eine war ein Gasableitungsrohr, in die 
zweite ein verschlielsbares Rohr zur Entnahme von Fliissigkeits- 
proben, in die anderen drei die Elektroden, deren Zuleitungsdrihte 
in Glasréhren eingeschmolzen waren, eingepalst. Die Elektroden be- 
standen aus Platin und waren als rechteckige Bleche vertikal und 
parallel zu eimander mit 1.5 cm Entfernung aufgehiingt. In der 
Mitte befand sich die Anode mit einer beiderseitigen Oberfliiche 
von 58 qem, zu beiden Seiten derselben die kleineren Kathoden, 


jede mit einer einseitig wirksamen Oberfliiche von 12 qem. 


Die Stromstiirke betrug 4.5 Ampére. 


Versuch 1. 


Temperatur 8—12° ©, 
Die Lésung (500 cem) enthielt 30 g NaCl in 100 ecm. 
D,=0.18 Amp./qem. ),=0.075 Amp./qem. 
Spannung 4.6-——-4.7 Volt. 





Aktiver Sauerstot? 


Versuchs- Strom- . ; Sauerstoft- in 500 cem 
aE Reduktion “-% als 
dauet ausbeute entwickelung it 
| Hypochlorit Chlorat 
Stunden! | al P "lo "lo le a 
P 86.0 8.8 5.2 0.17 0.06 
"le 82.6 13.4 4.0 0.39 0.08 
uP 77.5 18.4 1.1 0.73 
I 73.2 23.1 3.7 0.91 0.08 
1'/, 64.6 30.7 4.7 1.43 0.07 
2 54.8 36.4 8.8 1.58 0.23 
3 46.7 44.1 9.2 2.15 0.40 
4 36.7 21.2 12.1 262 0.74 
5 36.4 49.0 13.7 2.76 — 
6 34.7 51.1 14.2 2.76 1.558 
7 32.3 51.4 16.3 2.76 2.11 
s 32.3 51.3 16.4 2.86 2.32 


Im Voltameter niedergeschlagen 43.0 g Cu = 10.8 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 5.18 g = 47.0°/, Stromausbeute. 


' Nach Ablauf der hier angefiihrten Zeit wurde mit dem Auffangen der 
Grase begonnen. Die Entnahme der Lésungsproben erfolgte in allen Fiillen 
direkt im Anschlufs an die Gasentnahme. Die Resultate fiir die Mengen Hypo- 
chlorit- und Chloratsauerstoff beziehen sich also strenggenommen auf einen 
etwas spiiteren Zustand der Loésung. 

gt 
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Versuch 2. 


Temperatur 50° C. 
Die Lésung (500 cem) enthielt 30 g NaCl in 100 cem. 
D,=018 Amp./qem. D,=0.015 Amp. qem. 
Spannung 3.9—4.0 Volt. 





Aktiver Sauerstoft 


Versuchs- Strom- Redukti Sauerstoft- in 500 cem 
dauer ausbeute siaseeceaes entwickelung als 
| Hypochlorit | Chlorat 
Stunden "le "le "le g g 
"N, 15.9 20.5 3.6 0.41 0.08 
u, 63.3 32.3 4.4 — — 
"le 58.1 36.3 5.6 0.79 0.14 
l 52.3 41.3 6.4 — —_ 
YP 47.6 44.9 7.5 0.97 0.26 
1*/, 41.9 438.6 9.5 | 1.04 0.54 
2 85.5 53.3 11.2 1.11 0.55 
21), 35.0 53.5 11.5 1.15 0.77 
8 33.4 54.7 11.9 1.15 O.95 
31), $3.1 54.8 12.1 1.14 1.18 
4 33.1 54.5 12.4 1.15 1.42 
Ls 30.8 56.7 12.5 1.15 7.63 
19 32.6 54.8 12.8 _ —- 
21 32.8 54.8 12.8 1.15 9.26 


Im Voltameter niedergeschlagen 112 g Cu = 28.2 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 10.4 g = 36.8 °/, Stromausbeute. 


Um eine bessere Ubersicht iiber die durch diese beiden Ver- 
suche gewonnenen Resultate zu gewinnen, wurden dieselben in je ein 
Koordinatensystem eingezeichnet. 


Auf der Abscissenachse ist die Versuchsdauer in Stunden, auf 
der Ordinate die dem gebildeten Hypochlorit und Chlorat  ent- 
sprechende Menge aktiven Sauerstoffes in Decigrammen resp. die 
zur Reduktion und zur Sauerstoffentwickelung verbrauchten Anteile 
der Stromarbeit in Prozenten aufgetragen. 


Diese Versuche bestiitigen vollstiindig die oben unter 2 aus- 
gesprochene Erwartung, indem sie zeigen, dals die Kurve fiir Hypo- 
chlorit allmaihlich bis zu einem Punkte ansteigt, von dem ab sie 
parallel zur Abscissenachse verliiuft und der in der Kilte ungefahr 
doppelt so hoch liegt wie in der Wirme. Dieser Punkt ist aber auch 
charakteristisch fiir siimtliche anderen Kurven. Die Chloratkurve, 
welche bis dahin nach unten gekriimmt verlief, nimmt von diesem 
Punkte an eine geradlinig steigende Richtung und die Kurven fiir 
Reduktion und Sauerstoffentwickelung sind mit der des Hypochlorits 
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fast genau in ihrem Verlauf identisch. 
ist in der Kalte nach 4, in der Wirme nach 2 Stunden erreicht. 


Neutrale Lésungen vor 


a a 


1 NaCl. 





Der charakteristische Punkt 


10 bis 18° C, 
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Neutrale Lésung von NaCl. 
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Haper! erklirt die elektrolytische Bildung des Chlorats in der 
Weise, dafs er annimmt, Cl- und OH-lonen vereinigen sich nach 
ihrer Entladung zu HCIO,. Die fiir diese Reaktion nétigen OH- 
ionen sollen dadurch entstehen, dafs der Elektrolyt durch das zu 
Beginn der Elektrolyse entweichende Chlor alkalisch wird und dafs 
das zunichst entstehende Hypochlorit hydrolytisch gespalten ist. 


Die zu Anfang entweichende Chlormenge ist nun aber sehr 
gering. 


Bei einem dem Versuche I analogen Versuche entwich Chlor: 


In den ersten Minuten 0.0134 g, 


» 
pp folgenden 3 “ 0.0128 g, 
? ” 3 ” 0.0021 £; 

3 - 0.0000 ¢. 


” *9 


Sa. 0.0283 g Chlor. 


Die durch den Fortgang des Chlors entstandene Menge freien 
Alkalis berechnet sich danach zu 0.0319 g NaOH fiir 500 cem oder 
der Elektrolyt ist 0.0064°/, alkalisch geworden. Dieser in anderen 
Killen noch erheblich niedriger gefundene Betrag der Alkalitaét hat 
zwar offenbar eine Vermehrung der Hydroxylionen im Elektrolyten 
zur Folge, aber wihrend bereits nach 8 Minuten kein Chlor mehr 
aus der Zelle entweicht, wihrend also der Héhepunkt der Alkalitiit 
weit friiher erreicht ist, findet in der Kilte erst nach 11/, Stunden 
eine merkliche Chloratbildung statt. 


Danach ist der erste Teil der Haper’schen Erklirung nicht 
zutretiend; es bliebe also nur noch die Annahme, dals die hydro- 
lytisch durch das Hypochlorit abgespaltenen OH-lonen in solcher 
Menge in der Liésung auftreten, dafs sie mit gleichzeitig entladenen 
Chlorionen zu Chlorat zusammentreten kénnten. Es sei hervor- 
vehoben, dals diese Deutung ebenfalls mit den bisherigen Versuchen 
im Kinklang stehen wiirde. 


Um sie zu priifen, wurde der folgende Versuch angestellt. 
Die Zusammensetzung des Elektrolyten war bei denselben nur in- 
sofern von derjenigen in Versuch | verschieden, als gleich zu Beginn 
so viel freies Alkali hinzugefiigt wurde, als bei Versuch I hitte ent- 


stehen miissen, wenn 10°/, des dort entstandenen Hypochlorits hydro- 


0 
lytisch gespalten gewesen wiiren. 


' Z. anorg. Chem. 16, 333 und 334. 
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Versuch 
‘Temperatur 8—12° C. 
Die Lésung (500 ccm) enthielt 25 g NaCl in 100 cem + 0.1°), NaOH. 
D,=90.075 Amp./qem. D,=0.18 Amp./qem., 
Spannung 4.6 Volt. Stromstiirke 4.5 Amp. 





Versuchs- Hypochlorit, 


dauer Sauerstoff 
Stunden g 

Me 0.384 
"le 0.571 
"I 0.802 
l 1.002 
1"), 1.187 
1'/, 1.362 
2 1.550 
4 1.638 
5 1 650 
6 1.662 
7 1.6238 


Chlorat, 
Sauerstott 


x 


0.000 
0.019 
0.047 
0.165 
0.170 
0.184 
0.237 
1.296 
1.606 
2.069 


2.509 


01% alkalische Losung von NaCl ba 8 
—-— ee - , t ’ ’ 


5O,- - — mS) — 





| 
oe Se 
j = + 
10\ r 
| e 
pot 
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O / 


Fig. 3. 


Wie man sieht, liegen hier die Verhiltnisse wenigstens insofern 
nicht wesentlich anders wie in neutralen Lésungen, als in den ersten 
Stunden keine nennenswerte Chloratbildung statt hat. 
daher die zweite der von Haper in Betracht gezogenen Méglich- 
keiten als bindend erachten, so miifste man annehmen, dals weit 
liber 10°/, des Hypochlorits hydrolytisch gespalten sei, und das trifft 
nach einer von Brepic! gemachten Mitteilung nicht zu. 


' Zeitschr. Elektrochem. 4, 1, 13. 





Wollte man 
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Beweist das Entweichen von Chlor zu Beginn der Elektrolyse 
schon, dals Chlor in elementarem Zustande an der Anode auftreten 
muls, so lifst sich noch em weiteres Argument erbringen, dals dies 
auch im weiteren Verlauf der Elektrolyse der Fall ist. Giebt man 
niimlich eine neutrale Chlornatriumlésung in eine Platinschale, die 
man zugleich als Anode benutzt und in eine Kiltemischung setzt, 
und elektrolysiert man unter Verwendung eines gekihlten Platin- 
tiegels als Kathode, so kann man folgendes beobachten. An der 
Wandung der Schale lifst sich eine gelblich-griine Belegung er- 
keunen, und mit Fortschreiten dieser Erscheinung steigt die Span- 
nung. Kratzt man mit einem Glasstabe an dem Boden der Schale, 
so steigen ganze Schollen einer Krystallmasse an das Fliissigkeits- 
niveau, indem die Spannung gleichzeitig wieder sinkt. 

Diese Krystallkrusten verschwinden an der QOberfliche unter 
starkem Geruch nach Chlor und geben sich als Chlorhydrat zu 
erkennen. 

Selbst bei einem Zusatz von Alkali bis zu 0.3 v. H. kann man 
diese Bildung von Chlorhydrat beobachten, und es ist dadurch nicht 
nur ganz einwandfrei erwiesen, dafs Chlor in elementarem Zustande 
an der Anode auftritt, sondern gleichzeitig ersieht man daraus, dafs 
dasselbe dicht an der positiven Elektrode im Uberschuls eine Zeit 
lang verweilt; da aber Chlor aus Hypochlorit unterchlorige Siure 
in Freiheit setzt, so liefert dieser Versuch gleichzeitig den Beweis, 
dals die Annahme einer Schicht freier unterchloriger Siure an der 
Anode gerechttertigt ist. 

Nach der fiir diese Untersuchungen leitenden Ansicht entsteht 
die genannte Siure aber auch dadurch, dafs ClO-Ionen an der Anode 
entladen werden und unter Sauerstoffentwickelung HCIO bilden. Es 
gelang mir, fiir diese Auffassung eine wertvolle Stiitze zu finden 
durch Verfolgung der anodischen Vorgiinge bei der Elektrolyse einer 
Hypochloritlésung. 

Wenn bei der Elektrelyse einer wisserigen Lésung von unter- 
chlorigsaurem Natron die nach Beendigung gefundene Menge Chlorat- 
sauerstoff gréfser ist, als einer eventuellen Zunahme des Gesamt- 
sauerstoffes entspricht, so mufs Hypochlorit sekundir in Chlorat 
verwandelt worden sein. Unter den herrschenden Temperaturver- 
hiltnissen kann dies aber nicht anders als durch Vermittelung von 
freier unterchloriger Siure geschehen. Eine sekundire Bildung von 
Chlorat wiirde also eine Bestitigung der obigen Annahme sein. 
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Kine Lésung von Hypochlorit, wie man sie fir gewéhonlich 
durch Einleiten von Chlor in Natronlauge erhalt, konnte hier keine 
Verwendung finden, da sie ja fiir ein Mol. NaClO stets ein Mol. 
NaCl enthalt, und da es hier vor allen Dingen darauf ankam, eine 
méglichst von Cl-Ionen freie Lisung zu haben. 

Ks mulste deshalb der umstindlichere Weg eingeschlagen 
werden, die Hypochloritlésung durch Neutralisation eimer nach 
BaLtarD dargestellten Lésung von freier unterchloriger Siiure, die 
durch einen Luftstrom ihres Chlorgehaltes entledigt wurde, mit der 
berechneten Menge Natronlauge herzustellen. Die letztere wurde, 
um sie véllig chlorfrei zu bekommen, durch Eintragen von Natrium 
in Wasser erhalten. 

Trotz aller Vorsicht gelang es nicht, jede Chloratbildung und 
damit verbundene Entstehung von Chlorid auszuschliefsen. Dieselbe 
war jedoch sehr gering und beeintriichtigte, wie sich zeigte, die 
Ergebnisse nicht. 

50 ccm einer solchen Lésung, die pro 100 com 1.3422 g Hypo- 
chlorit- und 0.4226 g Chloratsauerstoff enthielt, wurden der Elektro- 
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Thondiaphragma 
Fig. 4. 


lyse in dem in Fig. 4 abgebildeten Apparat unterworfen. Die An- 
ordnung des Versuches geht aus der Zeichnung hervor. 








42 


A, der Anodenraum, bestand aus einem Thoncylinder aus PuKa.v’- 
scher Masse. Er fafste ca. 60 ccm F liissigkeit und wurde mit der zu elek- 
trolysierenden Lésung von Hypochlorit beschickt. Ein Diaphragma 
wurde angewandt, um einen Verlust an Hypochlorit durch Reduktion 


= sate eran. oe + 


zu vermeiden. 


B, ein Glasgefifs, fafste ungefihr 550 ccm Fliissigkeit und 
wurde mit 1°/ iger chlorfreier Natronlauge ziemlich angefillt. Die 
Anode bestand aus einem Platinmantel von 20 qem einseitig wirk- 
samer Obertliche. Die Kathoden bildeten 2 Platinbleche von je 
10 qem einseitig wirksamer Oberfliche. In den Gummistopfen waren 
noch aufserdem Offnungen fiir Gasentnahme und Thermometer vor- 
handen, die in der Figur nicht gezeichnet sind. 


Aus den gasanalytischen Resultaten konnte kein klares Bild 
gewonnen werden. Wenn im Anfang niimlich die Niveaus in A und B 
gleich hoch standen, so trat die schon oft beobachtete Erscheinung 
auf, dafs wiihrend der Elektrolyse die Fliissigkeit von A nach B 
gedriickt wurde. 

Ks konnte aus diesem Grunde nur Riicksicht gnommen werden 
auf die vor und nach der Elektrolyse gefundenen Hypochlorit-, 
Chlorat- und Gesamtsauerstoffmengen. Dieselben wurden nach be- 
endigtem Versuch in der zu 1 Liter aufgefiillten Mischung der Anoden- 
und Kathodenlauge bestimmt. Der Stromverbrauch wurde durch ein 


Kupfervoltameter gemessen. 


Die Stromstirke betrug 1 Amp. 


Versuch 4. 


Temperatur 15—18° ©, 
= D,=0.05 Amp./qem. ‘ | 
Spannung 5.5 Volt. Dauer der Elektrolyse ca. 50 Min. . 





Vor der Nach der 


Aktiver . . : Differenz 
Sanerstoff als Llektrolyse Elektrolyse 
£ ¢ £ 
Hy pochlorit 0.6710 0.3010 0.3700 
Chlorat O 2114 0.6645 0.4531 
(yesamt O.S8824 0.9655 0.0831 


Im Voltameter niedergeschlagen 0.995 g Cu = 0.251 g Sauerstoff = 33.1 °/, 
Stromausbeute an hinzugekommenem aktiven Sauerstoff. 


; 
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a a . 





—— we 


Die Zunahme des Gesamtsauerstoffes von 0.0831 g bedingt im 
Sinne der Gleichung ClO+20=CIlO, eine Abnahme des Hypochlorit- 
sauerstoffes von 0.0416 g; folglich sind verschwunden: 

0.0416 g Hypochloritsauerstoff oder 11.2°/, 
durch direkte Oxydation, 

0.3284 g oder 88.8°/, 
durch sekundire Umwandlung. 

In der Kathodenlauge konnte nach beendigtem Versuche ein 
Gehalt an Hypochlorit kaum nachgewiesen werden, so dals ein Ver- 
lust durch Reduktion zu vernachlissigen ist. 

Dieser Versuch lehrt also, dafs thatsiichlich die Chloratbildung 
im wesentlichen nicht durch anodische Oxydation erfolgt, sondern 
aus dem Hypochloritsauerstoff hervorgeht. Da ein derartiger Uber- 
gang auf rein chemischem Wege stets durch Oxydation mittels unter- 
chloriger Saéure erfolgt, so muls auch hier diese entstanden sein, 
und das kann nur der Fall sein durch Entladung von ClO-lonen. 

Ks sei hier auf die fundamentale Bedeutung dieses Versuches fiir 
die Untersuchungen iiber die elektrolytische Chloratbildung beson- 
ders aufmerksam gemacht, indem er in Ubereinstimmung mit dem 
beobachteten Auftreten von festem Chlorhydrat an gekiihlter Anode 
uns nicht im Zweifel dariiber lilst, dafs wir es dicht an der 
Anode mit einer sauren Lésung zu thun haben, 

Sehr interessant ist es, dafs in geringem Umftange auch eime 
Vermehrung des aktiven Sauerstoffes durch direkte anodische Oxy- 
dation stattfindet. Auf diese soll spiiter eingegangen werden. 

Der eben erwihnte Versuch weist noch weiter ganz unzweideutig 
darauf hin, dafs ClO-lonen leichter entladbar sind als Cl-lonen. 

Da nimlich bei demselben eine Reaktion im Ninne der Gleichung 
NaClO +2 HCIO=NaClO,+2HCl vor sich geht, so sind stets ClO- 
und Cl-lonen gleichzeitig in Liésung und es miilste Chlor entweichen, 
wenn es neben ClO entiaden wiirde. Dies scheint jedoch erst statt- 
zufinden, wenn die Konzentration der Cl-lonen eine bestimmte Héhe 
erreicht und die ClO-lonen entsprechend abgenommen haben. Denn 
Chlorgeruch trat erst nach ca. 50 Minuten auf, so dals der Versuch 
unterbrochen werden mulste. 


Wenn man in Erwigung zieht, dals fiir 3 Atome verschwundenen 
Hypochloritsauerstoffes 2 Mol. Salzsiiure entstehen, so kann man sich 
aus den obigen Versuchsdaten das Konzentrationsverhiltnis von 
Hypochlorit zu Chlorid in der Liésung in dem Zeitpunkte, bei 
welchem die Chlorentwickelung eintritt, zu ungefiihr *°/., berechnen. 





te ee 
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Freilich kann die Entstehung von freiem Chlor auch darauf 
zuriickgefiihrt werden, dafs wie stets, wenn wenig Hypochlorit zu- 
vegen ist, die Salzsiure mit der unterchlorigen Siure im Sinne der 
Gleichung HClO + HCl=H,O+Cl, reagiert. 

Diese Ergebnisse stiitzen gleichzeitig die von FoGu und Ogrre. 
gemachte Annahme, die Sauerstoffentwickelung bei der Elektrolyse 
neutraler Chloridlésungen entstamme dem Hypochlorit. 

amit finden denn auch die in Figg. 1 u. 2 gezeichneten Kurven 
ihre vollstindige Deutung. Die Kurve fir Sauerstoffentwickelung 
steigt so lange an, wie diejenige fir Hypochlorit, und wenn dessen 
Konzentration konstant geworden, ist es auch der prozentische Be- 
trag der Sauerstoffentwickelung. Es besteht also zwischen dem Auf- 
treten von Hypochlorit und der Sauerstoffentwickelung vollstindige 
Parallelitit ganz ebenso, wie es hinsichtlich der Reduktion ist und 
sein muls, da an Platinkathoden das Hypochlorit allein von allen 
Stoffen in der Lésung reduzierbar ist. Dals die Sauerstoffentwicke- 
lung in der Wirme einen verhiltnismiilsig hohen Wert besitzt gegen- 
liber der stark verminderten Hypochloritkonzentration, kann seinen 
(irund einmal darin haben, dafs fiir sie die Hypochloritkonzentration 
an der Anode malsgebend ist, welche von der der Gesamtlésung um 
so mehr verschieden erscheint, je schneller der Ubergang von Hypo- 
chlorit in Chlorat erfolgt. Dann aber entweicht, wie weiter unten 
noch niher zu erértern sein wird, in der Wirme der Sauerstoff, 
der in der Kialte zur direkten Oxydation verwendet wird. 

Aus der Erkenntnis heraus, dals die Entwickelung von Sauer- 
stoff dem Hypochlorit entstammt, erwiichst unmittelbar die Folgerung, 
dafs die Sauerstoffentwickelung wachsen mufs, wenn man unter sonst 
gleichbleibenden Verhiltnissen die Reduktion, durch die der An- 
hiiufung von Hypochlorit im Elektrolyten Abbruch gethan wird, ver- 
mindert, da dann die Konzentration des Hypochlorits und damit 
auch der Anteil der ClO-lonenentladung an den anodischen Vor- 
giingen steigt. 

Kin solehes Mittel, die Reduktion beinahe zu beseitigen, bietet 
sich dar, wie ich das gezeigt habe, wenn man dem Elektrolyten ein 
wenig Chromat zusetzt.! 

Wie man aus den folgenden Versuchen ersieht, erreicht dann 
in der That die Sauerstoffentwickelung das doppelte der frither bei 


Versuch 1 und 2 beobachteten Werte. 
’ 


' Zeitschr. Rlektrochem. 5, Nr. 41. 
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Versuch 5.} 


Temperatur 8—12° C. 
Die Fliissigkeit (500 ecm) enthielt 30 g NaCl in 100 cem + 0.9 K,CrO,,. 
D,=0.18 Amp. qem. D,=0.075 Amp./qem. 
Spannuog 4.9—5.4 Volt. 





Versuchs- Strom- Reduktion | S#uerstett Pe sie 
dauer ausbeute , entwickelung ‘;, ag 
| Hypochlorit 
Stunden y a a Be g in 500 cem 
"/ 89.1 / 4.7 | 6.2 a 
tle 96.0 1.6 2.4 0.53 
l 94.7 1.3 4.0 1.07 
1"/, — 0.9 ~~ 1.5 
2 91.3 0.7 8.0 2.18 
4 63.0 0.1 32.0 2.04 
6 65.3 1.6 33.1 2.94 


Im Voltameter niedergeschlagen 31.11 g Cu= 7.851 g Sauerstott. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 6.0423 g = 76.9 °/, Stromausbeute. 


Versuch 6. 


Temperatur 42—50° C. 
Die Fliissigkeit (500 cem) enthielt 30 g NaCl in 100 cem. + 0.9 ¢ K,CrO,. 
Dy,=018 Amp./qem. L),=0.075 Amp./qem. 
Spannung 4.1—4.7 Volt. 





: Versuchs- Strom- Reduktion Sauerstoff- eel obi 
H dauer ausbeute entwickelung Hypochlorit 
¥ Stunden | od P "le "le g in 500 cem 
eg 1 83.5 3.8 12.7 0.89 
; 2 17.6 2.4 20.0 1.54 
. 8 69.5 0.8 29.7 1.68 
E 4 71.6 2.1 | 26.3 
| 5 70.5 1.1 28.4 
6 _ 0.8 | — 1.86 


Im Voltameter niedergeschlagen 34.45 g Cu=8.694 g¢ Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 6.4451 g¢ = 74.1 °/, Stromausbeute. 


Wenn es also im allgemeinen fiir die Umwandlung von Hypo- 
chlorit in Chlorat giinstig erscheint, dafs an der Anode viel ClO- 
lonen entladen werden, so thun diese Versuche dar, dafs auch hier 


' Apparat wie bei Versuch 2. 
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eine Grenze besteht. Bei der verhiltnismiafsig leichten Entladbar- 
keit der ClO-lonen wird bei einer immer hoéher steigenden Hypo- 
chloritkonzentration die Entladung von Cl-lonen immer mehr in den 
Hintergrund treten. 

Ganz dieselben Betrachtungen lassen sich anstellen bei einer 
Krhéhung der kathodischen Stromdichte. Auch hier wird die Re- 


duktion vermindert und es muls — gleiche anodische Stromdichte vor- 
ausgesetzt — die Sauerstoffentwickelung dementsprechend wachsen. 


Diese Verhiiltnisse finden sich bereits im theoretischen Teil an der 
Hand der Orrren’schen Versuche abgehandelt. 

Ks hat sich somit gezeigt, dafs die mitgeteilten Thatsachen der 
Annahme einer sekundiren Chloratbildung in neutraler Lésung in 


jeder Hinsicht gerecht werden. 


Kreilich lehrt auch Versuch 4, dafs neben der rein chemischen 
Umwandlung von Hypochlorit in Chlorat noch ein zweiter Vorgang 
sich abspielt, der, wie Versuche in alkalischen Lésungen zeigen 
werden, fast nur unterhalb 50° C. stattfindet und der hier als 
direkte Oxydation bezeichnet werden soll. Durch diese wurden 
33°). des der durchgegangenen Strommenge entsprechenden Sauer- 
stoffes als Chloratsauerstoff erhalten. Da jedoch bei der Elektrolyse 
von Chloridlésungen das Hypochlorit keinesfalls in dem Umfange an 
der Elektrolyse teilnimmt wie bei diesem Versuche, so mulfs man 
annehmen, dals dort die direkte Oxydation nur eine untergeordnete 
Rolle spielen wird. 

Kis scheinen somit nach eingehender Betrachtung der Resultate 
anderer, sowie an der Hand eigenen Versuchsmaterials die Verhilt- 
nisse bei der elektrolytischen Bildung von Hypochloriten und Chlo- 
raten in neutralen Lésungen geklirt zu sein. 

Lie Ergebnisse seien im folgenden nochmals kurz zusammen- 
gestellt. 

1. Chlor wird an der Anode entladen und bildet mit dem von 
der Kathode kommenden Alkalihydrat Hypochlorit. 

2. Das Hypochlorit nimmt bei einer bestimmten, bereits sehr 
niedrigen Konzentration an den Entladungsvorgiingen teil. 

3. Dabei entsteht unterchlorige Siure, die ihrerseits Hypo- 
chlorit und Alkalichlorid zu Chlorat oxydiert. 

{. Nebenher wird in geringem Umfange Hypochlorit in der 
Kilte durch den an der Anode auftretenden Sauerstoff zu Chlorat 


oxydiert. 
Im Anschlufs an diesen Befund wurde schhelslich noch zur 
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Krgiinzung der bereits vorhandenen Untersuchungen iiber den EKin- 
fufs der Temperatur und Stromdichte auf den Verlauf der Alkali- 
chloridelektrolyse noch derjenige der Chloridkonzentration unter- 
sucht. 

Die Theorie lifst hier voraussagen, dafs bei gleicher Strom- 
dichte mit abnehmender Chloridkonzentration die Entladung von 
Cl1O-lonen geférdert, mehr HCIO an der Anode gebildet, also die 
Chloratbildung begiinstigt wird. Die diese Vorgiinge begleitende 
erhéhte Sauerstoffentwickelung wird aber bei niederer Temperatur 
nicht sehr bemerkbar werden, da dann einer verstirkten Teilnahme 
des Hypochlorits an der Elektrolyse eine Erhéhung der direkten 
Oxydation und damit ein entsprechender Sauerstoffverbrauch folgen 
wird. Bei erhéhter Temperatur jedoch, wo eine solche direkte Oxy- 
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dation in den Hintergrund tritt, wird die einer vermehrten Ent- 
ladung von ClO-lonen entsprechende Erhéhung der Sauerstoffent- 


wickelung bemerkbar werden. In jedem Falle aber mufs sich ein 
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Zuriickgehen des Hypochlorits und eine Vermehrung des Chlorats 
ergeben. Freilich wird, zumal in der Hitze, eine verminderte Chlorid- 
konzentration auch eine Verminderung der oxydierbaren Stoffe be- 
deuten und dadurch die Hypochloritmenge weniger abnehmen. Da 
endlich bei einer relativ hcohen Chloridkonzentration infolge der ver- 
hiltnismifsig starken Chlorentladung die Hypochloritkonzentration an 
der Anode stirker steigt, die Chloridkonzentration schneller sich ver- 
mindert als bei anfinglich niedrigerer Chloridkonzentration, so wird 
die unmittelbar die Anode bespiilende Lésung in ihrer Zusammen- 
setzung in beiden Fillen weniger verschieden sein, als die urspriing- 
liche Konzentration der Lésung vermuten lafst, wenn man allein 
die vorangehenden Erwigungen beriicksichtigt. So ist ein starker 
Kinflufs der Konzentrationsinderung iberhaupt kaum zu erwarten. 
Wie weit ein solcher eintritt, zeigen die folgenden Versuche. 


Bei denselben diente zur Aufnahme des Elektrolyten der in 
Fig. 5 gezeichnete Apparat, der aus. der Zeichnung verstindlich sein 
diirfte. Seine Einrichtung bezweckt vor allen Dingen eine gute 
Kiihlung der Anode sowohl wie der Kathode. Der Glascylinder 
fafste nach Verschlufs mit den beiden Stopfen ca. 120—130 ccm 
Lésung. Bei den Versuchen in der Kilte wurde der ganze Apparat 
in Kiswasser getaucht und durch letzteres auch das durch B be- 
stiindig fliefsende Leitungswasser vorgekihlt. Die Platinanode war 
als Cylindermantel dicht an den Glascylinder angelegt und hatte 
eine einseitig wirksame Obertliiche von 50 qem. Die Kathode be- 
stand aus einem Platindraht, der um das durch die Mitte gehende 
Kiihlrohr dichtanliegend gewunden war. 
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Versuch 7. 
Die Stromstirke betrug 1 Amp. 
Temperatur 50° C. 
Die Lésung (100 cem) enthielt 30 g NaCl. 
Dg=1.87 Amp./qem. D,=0.02 Amp./qem. 
Spannung 3.35—3.4 Volt. 





Versuchs- Strom- Redukti Sauerstoft- 
dauer | ausbeute ORT Taee entwickelung 
Stunden %, od 
1'/, 54.6 19.1 26.3 
2 53.9 19.7 26.4 
3 54.38 19.8 25.9 
5 | 55.2 18.9 25.9 
6 52.2 20.9 26.9 
7 52.6 20.6 26.8 
8 54.5 20.5 25.0 


Im Voltameter niedergeschlagen 9.21 g Cu = 2.324 ¢ Sauerstoff. 
Lauge enthielt wirksamen Sauerstoff als: 


Hypochlorit = 0.0985 g. 
Chlorat = 1.1677 g. 


Sa. = 1.2662 g Gesamtsauerstoff 
= 548°), Stromausbeute. 


Versuch 8. 
Die Stromstiirke betrug 1 Amp. 
F D,=1.87 Amp./qem. D,=0.02 Amp./qem. 
; Temperatur 50° C. 
Die Lésung (100 ecm) enthielt 7g NaCl. 
Spannung 4.0 Volt. 





Versuchs- Strom- Redukti Sauerstoff- 

: dauer ausbeute ecaguon entwickelung 
y Stunden *,, */. a P 

1 58.7 15.8 25.5 

2 47.5 21.2 31.3 

3 49.1 20.0 20.9 

5 49.1 20.3 30.6 

6 49.3 20.3 30.4 

7 48.1 22.7 29.2 

8 47.8 23.2 29.5 


‘ 


Im Voitameter niedergeschlagen 10.18 g Cu = 2.5 
Lauge enthielt wirksamen Sauerstoff als: 
Hypochlorit = 0.112 g. 
Chlorat = 1.0642 ¢g. 


gy Sauerstoff. 


Sa. = 1.1762 ¢ Gesamtsauerstoff. 
= 45.8°), Stromausbeute. 
Z. anorg. Chem. XXII. 4 
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Versuch 9. 

Die Stromstirke betrug 1 Amp. 
Dy=1.87 Amp./qem. D,=0.02 Amp./qem. 
Temperatur 8—12° C. 

Die Lésung (100 cem) enthielt 30 g NaCl. 
Spannung 3.9—4.1 Volt. 





Versuchs- Strom- Redukti Sauerstoff- 
dauer ausbeute Baste entwickelung 

Stunden "le "le °lo 

l 70.3 14.9 14.8 

3 55.0 22.2 22.8 

4 52.3 23.2 24.5 

D 52.0 23.5 24.5 

6 51.7 23.3 25.0 

7 50.8 23.1 26.1 

8 50.9 22.9 26.2 


Im Voltameter niedergeschlagen 9.1 g Cu = 2.295 g Sauerstoff. Die 
Lauge enthielt wirksamen Sauerstoff als: 
Hypochlorit = 0.3206 g. 
Chlorat = 0.7818 g. 


Sa. = 1.1024 g Gesamtsauerstoff. 
= 48°), Stromausbeute. 


Versuch 10. 


Die Stromstirke betrug 1 Amp. 
D,-=1.87 Amp./qem. 1),=0.02 Amp./qem. 4 
Temperatur 8—12° C. 

Die Lésung (100 cem) enthielt 7 g NaCl. 





Th aie ria ‘f SF ee 


Spannung 4.8—5 Volt. 
Versuchs- Strom- : Sauerstoff- x 
dauer ausbeute Reduntoe entwickelung B: 
Minuten  P "le "lo 
65.0 17.0 18.0 3 
2 55.6 229 | 215 : 
3 48.1 25.7 | 26.2 ; 
5 48.6 25.5 25.9 
6 47.8 25.7 26.5 
7 49.9 24.9 25.2 
s 49.5 24.9 25.6 


Im Voltameter niedergeschlagen 9.59 g Cu = 2.42 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff als: 
Hypochlorit = 0.265 g. 
Chiorat = 0.974 g. 


Sa. = 1.239 ¢ Gesamtsauerstoff. 
= 51.2°), Stromausbeute. 
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Versuch 11. 

Die Stromstiirke betrug 4 Amp. 
D,=748 Amp./qem. D,=0.08 Amp. qem. 
‘Temperatur 50° C, 

Die Lésung (100 cem) enthielt 28 g NaCl. 

Spannung 5.8—6.0 Volt. 





Versuchs- Strom- ; Sauerstoff- Aktiver 
Reduktion ; Sauerstoff als 
dauer ausbeute entwickelung H ; 
ypochlorit 
Minuten a P / F */. g 

10 74.8 10.0 15.2 0.147 
20 63.8 13.4 22.8 0.2385 
30 57.9 15.5 26.6 0.209 
be 45 57.2 16.6 26.2 0.202 
60 57.5 16.6 25.9 0.197 
90 58.0 16.4 25.6 0.196 
120 57.9 16.4 26.5 0.189 


Im Voltameter niedergeschlagen 9.72 g Cu=2.453 g Sauerstoff. Die Lauge 


enthielt wirksamen Sauerstoff als: 


Hypochlorit = 0.180 g. 
Chlorat = 1.2459 g. 
Sa. = 1.4259 g Gesamtsauerstoff. 


58.1 °/, Stromausbeute. 


Versuch 12. 
ra Die Stromstirke betrug 4 Amp. 
k: Dy,=7148 Amp./gem. D,=0.08 Amp. qem. 
‘Temperatur 50° C, 
Die Lésung (100 ecm) enthielt 7 g NaCl. 





NS eo = 


Spannung 7.6 Volt. 
3 , . , . Aktiver 
4 V _ Strom- Reduktion | cane rstoti- Sauerstoff als 
. auer ausbeute _entwickelung H -hlori 
ypochiorit 
Minuten a P 7. a P g 
10 64.3 119 23.8 0.120 
; 20) 59.0 16.5 24.5 0.175 
i 30 56.8 18.0 26.2 0.199 
45 53.0 19.4 27.6 0.204 
60 53.0 18.6 28.4 0.200 
90 50.3 19.5 30.2 0.1938 
120 50.3 18.5 31.2 0.1838 


Im Voltameter niedergeschlagen 10.28 g Cu=2.582 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff als: 


Hypochlorit = 0.1791 g. 
Chlorat = 1.1340 ¢. 
Sa. = 1.3131 g Gesamtsauerstoff. 
= 50.9°. Stromausbeute. 
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Versuch 13. 








F Die Stromstirke betrug 4 Amp. 
D,=748 Amp./qem. D,=0.08 Amp./qem. 
Temperatur 8—16° C. 
Die Lésung (100 cem) enthielt 28g NaCl. 
Spannung 7.3 Volt. 
, ' ad Aktiver 
Versachs- a Reduktion _ Seuerstoff- ‘Sauerstoff als 
dauer ausbeute entwickelung H ' 
ypochlorit 
Minuten fl P a P °, g 
10 — 7.6 — 0.164 
20 73.2 11.5 15.3 0.301 
30 72.7 12.0 15.3 0.381 : 
45 65.1 14.3 20.6 0.471 3 
60 55.6 17.0 27.4 0.504 * 
90 54.2 17.3 28.5 0.499 
120 48.9 19.0 32.1 0.490 
Im Voltameter niedergeschlagen 9.85 g Cu=2.486 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff als: 
Hypochlorit = 0.4837 g. 
Chlorat = 0.9943 g. 
Sa. = 1.4780 g Gesamtsauerstoff. 
= 59.5°) Stromausbeute. 
Versuch 14. 
Die Stromstiirke betrug 4 Amp. 
D,.=748 Amp./qem. D,=0.08 Amp./qem. 
Temperatur 8—16° C. 
Die Léisung (100 ecm) enthielt 7 g NaCl. 
Spannung 10.2 Volt. 
, ' , Aktiver 
Vfiauerausbeute — Reduktion rckclung Sauerstoff als 
© Hypochlorit 
Minuten fl P / P af P g 
10 76.9 10.9 13.3 0.154 
20 62.9 15.0 22.1 0.238 
30 ~ _ — 0.288 ; 
45 55.7 19.5 24.8 0.329 
60 52.9 20.5 26.6 0.335 
90 51.5 20.6 27.9 0.347 
120 52.4 19.5 28.1 0.334 
Im Voltameter niedergeschlagen 10.05 g Cu= 2.536 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff als: 
. Hypochlorit = 0.8330 g. 
- Chlorat = 1.0021 g. 
i Sa. = 1.8351 g Gesamtsauerstoff. 
: = 52.7°/, Stromausbeute. 
2 











eee 





53 


B. Chloratbildung in schwach saurer Losung. 


Es ist schon betont worden, dafs die fiir die Elektrolyse neu- 
traler Alkalichloridlésungen beobachteten Erscheinungen eine Er- 
klarung auch finden kénnten durch die HapgEr’sche Annahme einer 
hydrolytischen Spaltung des Hypochlorits. Das ist aber nicht mehr 
der Fall bei den fiir angesiuerte Liésungen beobachteten Verhilt- 
nissen. 


Wie schon Foérsrer hervorgehoben hat, lifst sich die That- 
sache, dafs ein freie Kohlensiiure und Natriumbikarbonat enthaltender 
Elektrolyt fiir die Chloratbildung giinstiger als ein neutraler ist, mit 
der Annahme einer besonders hohen Hydroxylkonzentration nicht 
recht deuten; wohl aber mit Hilfe der Vorstellung, dals dadurch 
nicht nur unmittelbar an der Anode, sondern auch in gréfserer Ent- 
fernung von derselben unterchlorige Siiure entstehen und Chlorat 
bilden kann. 


Da iiber das auf diesen Vorgiingen beruhende Verfahren der 
Elektrizititsgesellschaft, vorm. ScnuckErt & Co.' bisher_ keinerlei 
nihere Angaben vorliegen, wurde es in der oben erwihnten Weise 
eingehender untersucht, zum Zwecke, die Richtigkeit der Theorie 
zu priifen. 


Wahrend der Elektrolyse wurde bestindig ein langsamer Strom 
von Kohlensaiure durch die Fliissigkeit geleitet, der 2 Minuten vor 
einer jeden Gasentnahme abgestellt wurde. Die Kohlensiure wurde 
in der Kalipipette absorbiert. Bei der Berechnung der Resultate 
ist zu beachten, dafs fiir ein entladenes CO, 1 Volumen CO, und 
ein halbes Volumen O entsteht. Die gasanalytischen Zahlen kiénnen 
nur ein ungefihres Bild von dem Verlauf der Elektrolyse geben, 
da man nicht ganz sicher ist, inwiefern die analysierten Gase auch 
genau dieselbe Zusammensetzung haben wie die im Zeitpunkte des 
Versuches bei der elektrolytischen Zersetzung gebildeten. Ks stimmen 
deshalb auch die gasanalytisch ermittelten Stromausbeuten mit den 
durch das Kupfervoltameter bestimmten nicht gut iiberein. Immer- 
hin aber sind die gasanalytisch gefundenen Werte, da sie stets in 
derselben Weise ermittelt wurden, unter sich vergleichbar. 


' D.R.P. 83536. 89844. 
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Versuch 15.! 


i Temperatur 8—12° C. 
: Die Lésung (500 cem) enthielt 28 g NaCl in 100 cem + 4.2 g NaHCO, = '/,,-n. 


D,=0.18 Amp./qem. D,=0.075 Amp./qem. 
Spannung 4.5—4.6 Volt. 





eee | Aktiv. Sauerstoff in 500 cem 


Versuchs- Strom- 
dauer ausbeute eduktion entwickelung oe 
| Hypochlorit Chlorat 
Stunden  P °lo  P g g 
", ~ 13.4 - 0.27 0.07 
ty) 71.6 20.8 7.6 _ i 
a 70.3 25.2 4.5 0.76 0.08 
l 67.8 26.5 5.7 0.93 0.20 
1'/, 57.0 32.0 11.0 1.22 0.38 
2 51.5 32.9 15.7 1.47 0.4 
21), _ ae _ 1.47 0.9 
8 43.5 40.4 16.1 1.33 1.38 
4 538.7 31.0 10.3 1.28 2.14 
5 51.9 34.7 14.2 1.42 3.21 
7 49.7 34.9 15.3 1.30 4.71 


s 50.5 34.1 15.4 — — 


Im Voltameter niedergeschlagen 46.0 ¢ Cu=11.6 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 6.837 g¢ = 54.9°/, Stromausbeute. 


Versuch 16. 


Temperatur 8—12° C. 
Die Lésung (500 cem) enthielt 28 g NaCl in 100 cem + 12.5 g NaHCO, = 4/,,-n. 
D,-=0.18 Amp./qgem. D,=0.075 Amp./qem. 
Spannung 4.5 Volt. 











Versuchs- Strom- ; Sauerstoft- Aktiv. Sauerstoff in 500cem 
laue beute Reduktion entwickelung als 
= renee 5 Hypochlorit Chlorat 
Stunden "le "le %9 g g | 
iP 81.7 11.8 6.9 0.25 0.05 
1 75.9 16.3 7.8 0.50 0.07 
a, 69.7 21.1 9.2 0.62 0.29 
l —- 23.5 — 0.77 0.36 
1"), 58.4 27.1 14.5 0.97 0.61 
2 53.9 29.8 16.3 1.16 0.72 : 
3 48.2 35.3 16.5 1.33 1.52 a 
4 45.0 89.1 15.9 1.25 2.21 A 


Im Voltameter niedergeschlagen 25.0 g Cu = 6.3 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 3.56 g = 56.5 °/, Stromausbeute. 


' Apparat wie bei Versuch 1. 
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Versuch 17. 


Temperatur 50° C, 
Die Lésung (500 ecm) enthielt 28 g NaCl in 100 cem + 12.5 g NaHCO, =* ,,-n. 
D,=018 Amp./qem. D,=0.075 Amp. qem. 
Spannung 3.8 Volt. 





Vermeales Sin. Oy TEN i ental Aktiv. nae) in 500 eem 
dauer ausbeute entwickelung Hypochlorit Chlorat 
Stunden 7. *l, 0 a e 

"Nhs an —_ — 0.00 0.08 
lI _ -- — 0.06 0.18 
1), 57.4 20.7 21.9 0.14 _ 
$/ 54.2 21.5 24.3 0.19 0.46 
1 54.4 21.9 23.7 0.23 0.65 
1, | 58.4 22.3 24.3 0.23 1.06 
2 52.0 23.0 25.0 0.23 2.05 
3"), 49.2 23.8 27.0 0.23 8.02 
4"/, 51.0 23.2 25.8 0.24 8.41 
20 50.9 21.2 27.9 — — 
21 51.4 20.8 27.8 0.22 — 
22 51.8 19.7 28.5 — 15.20 


Im Voltameter niedergeschlagen 115.5 g Cu = 29.1 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 15.11 g = 51.9 °/, Stromausbeute. 


28.7 °/,ige NaCl-Lésung '/,)-norm. NaHCO,. 8—12° C. 
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Vergleicht man hier die in ein Koordinatensystem eingetragenen 
Resultate mit den in neutralen Lésungen gefundenen, so beobachtet 
man in Ubereinstimmung mit der Theorie ein bei weitem fritheres 
Uberschneiden der Hypochlorit- und Chloratkurven, was gleich- 
bedeutend ist mit eimer beschleunigteren Umwandlung von Hypo- 
chlorit in Chlorat. Bei 50°C. liegt der Schnittpunkt so frih, dafs 
er der Beobachtung entgeht. Die Mengen Hypochlorit, die sich 
wihrend der Elektrolyse bei 8S—12° C. gebildet haben, sind dem- 
entsprechend, wie zu erwarten stand, auch nur halb so grols wie 
in neutralen Lésungen. Ein vermehrter Zusatz von Bikarbonat 
iindert bei 8S—12° wenig an dem Gesamtbilde; er vermindert ein 
wenig die Reduktion und steigert die Sauerstoffentwickelung an der 
Anode, indem an Stelle der verschiedenden Hypochlorit-lonen die- 
jenigen der Kohlenséure reichlicher treten. 


Dals tibrigens die Wirkung der Kohlensiure thatsiichlich die 
angegebene ist, davon kann man sich sehr leicht tiberzeugen, wenn 
man in eine neutrale Hvypochloritlésung Kohlensiure einleitet. In 
kiirzester Zeit ist fast simtliches Hypochlorit in Chlorat iibergefiihrt. 


Es besteht die Méglichkeit, dem Elektrolyten auch dadurch eine 
ganz schwache Sauerung zu erteilen, dafs man ihm eine miilsig 
dissoziierte Saure nebst ihrem Alkalisalz zusetzt. Hier wiirde es 
sich zumal um organische Séuren handeln. Solche werden jedoch, 
einschliefslich der Essigsiure, von dem Hypochlorit zu Kohlensiure 
oxydiert und die Lésung wird dadurch mit der Zeit neutral werden. 


Eine dauernde schwache Siéiuerung von Chloridlésungen Ilifst 
sich nun aber in der Weise erreichen, dafs man ihnen bestindig 
kleine Mengen der Basis entzieht. Dies geschieht nach Brscnorr 
und FérsrEer! bei der Elektrolyse von Chlorcalciumsalzen, wo sich 
an der Kathode bestandig eine gewisse Menge Kalkhydrat aus- 
scheidet. 


Um die hier auftretenden Erscheinungen mit den bisher studierten 
zu vergleichen, wurden unter den bei den bisherigen Versuchen ein- 
gehaltenen Bedingungen auch Versuche mit reinem Chlorcalcium 
angestellt. 


Vie Stromstirke betrug 4.5 Amp. 


' Zeitschr. Elektrochem. 4, Heft 20. 
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Versuch 18.! 
Temperatur 8—12° C, 
Die Léisung (500 ccm) enthielt 30 g CaCl, (wasserfrei) auf 100 cem. 
Dy,=018 Amp./qem. D,=0.075 Amp./qem. 


Spannung zu Beginn 4.8 Volt, dann allmihlich ansteigend zu 5.7 Volt. 





ff. | Aktiv. Sauerstoff in 500 cem 


Versuchs- Strom- Sauersto 


dauer ausbeute Reduktion entwickelung _ als 
_Hypochlorit Chlorat 
Stunden  P *,, o/, g g 
TF ae = - 0.52 0.00 
', big - vd 0.80 0.00 
a — : - 1.06 0.00 
1 91.5 8.2 6.3 — — 
1"), ps -. a 1.52 0.25 
1, = " “te 1.72 0.46 
1"), . ae = 1.93 0.76 
2 84.9 5.5 9.6 — —_ 
24 a " 2.20 0.93 
- 4 => —- ——- — 
3 85.9 3.8 10.3 2.43 1.79 
4 $5.2 3.5 11.3 2.57 3.25 
5 85.5 4.3 10.2 2.13 4.65 % 


Zu Beginn der Elektrolyse entwich Chlor. 
Im Voltameter niedergeschlagen 27.0 g Cu = 6.82 g Sauerstoff. Die Lauge 


enthielt wirksamen Sauerstoff 6.15 g = 84.2°/, Stromausbeute. 


Versuch 19. 
Temperatur 50° C. 
Die Lésung (500 cem) enthielt 30 g CaCl, (wasserfrei) auf 100 ccm. 
D,=0.18 Amp./qem. D,=0.075 Amp./qem. 
Spannung zu Beginn 4.5 Volt, dann wiihrend der Elektrolyse schwankend 
zwischen 5 und 6 Volt. 





Versuchs- Strom- Sauerstoff- Aktiv. Sauerstoff in 500 ccm 





dauer ausbeute Reduktion entwickelung Hypochlorit als Chlorat 
Stunden ad P 4 P ele g g 
le 87.6 7.9 4.5 0.38 0.02 
"le -- _ — 0.59 0.09 
"le — — _ 0 83 0.05 
| 80.2 10.6 9.2 _— — 
'/, — — —_ 1.15 0.33 
1*/, - — — 1.42 0.33 
3 71.7 11.5 16.8 1.36 0.89 
2"/, — _ _- 1.37 _— : 
8 74.8 8.7 17.0 1.34 1.87 
4 82.6 6.5 10.9 0.89 — 
5 87.5 4.4 8.2 0.79 4.21 
ht — = — 0.72 —_ 
19°, 94.1 0.5 5.4 0.48 _ i 


Im Voltameter niedergeschlagen 109.5 g Cu = 27.6 g Sauerstoff. Die Lauge 


enthielt 24.09 ¢ wirksamen Sauerstoff = 87.3 °/, 


Stromausbeute. 


Bereits nach 5 Stunden entweicht in geringer Menge Chlor. Deshalb er- 
scheint die bei der Gasanalyse gefundene Zahl fiir die Stromausbeute ein wenig 
zu hoch, die bei der Titration gefundene zu niedrig. 


' Apparat wie bei Versuch 1. 
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Diese Versuche, welche die von BriscHorr und FOrsTER ge- 
fundenen Thatsachen bestitigen, zeigen, dafs trotzdem das Hypo- 
chlorit kaum der Reduktion unterliegt, seine Konzentration anfangs 
zwar etwa dieselbe Héhe erreicht wie bei den bisherigen Versuchen, 
nach einiger Zeit aber wieder sinkt und bei einem niedrigeren Be- 
trage konstant wird. 


Diese Erscheinung findet ihre Erklirung darin, dafs mit dauern- 
der Elektrolyse mehr und mehr Kalkhydrat sich ausscheidet und 
man es thatsiichlich mit einer Lésung zu thun hat, die mehr und 
mehr sauer wird. Die Siure aber bewirkt einmal einen schnelleren 
Ubergang des Hypochlorits in Chlorat, indem auch in Schichten, 
die der Anode ferner liegen, freie unterchlorige Siure auftritt; 
andererseits kann aber auch die bei der Bethitigung des letzteren 
auftretende Salzsiure mit noch vorhandenen Hypochlorit im Sinne 
der Gleichung HCIO+HCl=H,O+C)l, freies Chlor geben. Deshalb 
beobachtet man auch, dafs der bei linger fortgesetztem Versuche 
beobachtete Riickgang der Hypochloritkonzentration stets mit eiem 
Entweichen kleiner Mengen gasférmigen Chlors Hand in Hand geht. 
Mit fallender Hypochloritkonzentration sinken nun auch Reduktion 
und Sauerstoffentwickelung, und gerade diese Kurven bestiatigen aufs 
beste wieder den engen Zusammenhang zwischen Hypochloritkonzen- 
tration und Sauerstoffentwickelung. 


Auf die Entstehung eines die Reduktion des Hypochlorits be- 
eintriichtigenden Kalkdiaphragmas diirfte auch wohl die Wirksam- 
keit des von Kertuner! angewandten Zusatzes von Kalkhydrat 
zuriickzufiihren sein. Auch dieses Verfahren wurde in der wieder- 
holt erwiihnten Weise einer genauen Priifung unterzogen. 


Die in der Patentvorschrift als wesentlich gekennzeichnete Be- 
wegung des Elektrolyten wurde bei den folgenden Versuchen durch 
einen Strom von Wasserstoffgas bewerkstelligt, der 2 Minuten vor 
der Entnahme der Gasproben abgestellt wurde. 


Die Stromstirke betrug 4.5 Amp. 


' D.R.P. 90060. 
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Versuch 20.! 


Temperatur 8—12° C, 
Die Lésung (500 cem) enthielt 30 g NaCl in 100 cem 
+2°), Ca(OH. 
D,=0.18 Amp./qem. D,=0.075 Amp./qem. 
Spannung 4.5—5.3 Volt. 





V ersuchs- Strom- Sauerstoff- 


dauer amaheube Reduktion entwickelung Hy podtilotit als 
Stunden oN, of, o/, | . re 

A - — ~ 0.26 

ls 76.5 20.8 27 a 

“4 “4 _ - 0.68 
1 67.4 27.7 4.9 ~ 
Ul a ~ — 1.24 
31 i, 46.4 43.1 11.5 2.45 
ls m 40.8 — 2.52 
os at 7 -- 2.54 
Tq 42.3 40.8 17.0 2.65 


Im Voltameter niedergeschlagen 42.15 g Cu=10.64 g Sauerstoff. 
enthielt wirksamen Sauerstoff 5.542 g¢ = 52°), Stromausbeute. 


Versuch 21. 
4 Temperatur 50° C. 
a Die Liésung (500 cem) enthielt 30g NaCl in 100 cem 
+2°), Ca(OH),. 
D,=0.18 Amp./qem. D,=0.075 Amp./qem. 
Spannung 3.75—4.25 Volt. 


Aktiv. Sauerstof? in 500 cem 


Chlorat 
£ 


0.00 


0.00 


0.08 
0.79 
1.30 


2.97 


Die Lauge 





othe Recon ne ere 
a ee ee ae 





Versuchs- Strom- Redukti Sauerstoff- le 
- dauer ausbeute pane entwickelung iH ant 
; ypochlorit 
Stunden a P "le a g 
Ml, a — -—— 0.18 
tls 67.1 26.5 6.4 -— 
"4 — — — 0.39 
e 59.7 81.2 9.1 _- 
: 11), _ _ — 1.06 
; 2 53.7 31.6 14.7 1.27 
. 4 47.8 29.4 22.8 1.45 
£ 5 50.6 29.1 20.8 1.54 
53), an é _ 1.54 


Im Voltameter niedergeschlagen 31.47 g Cu = 7.94 g Sauerstoff. 
enthielt wirksamen Sauerstoff 4.297 g = 54.1°, Stromausbeute. 


' Apparat wie bei Versuch 1. 


Aktiv. Sauerstoff in 500ccem 


Chlorat 
u 
0.00 
0.31 
0.383 
0.48 
1.52 
2 32 


2.74 


Die Lauge 





+P ome 


ee te Ses. 


F 

- 

i: 

g 

. tg 
& 


a! 
weg 


o ie 





62 


In der That hat man hier die gesteigerte Ausbeute dem Kalk 
zu verdanken, nicht aber wie KELLNER angiebt, wegen der Fahig- 
keit desselben, dem Elektrolyten eine geringe Alkalitét zu erteilen, 
sondern in erster Linie deshalb, weil er sich an der Kathode ab- 
scheidet und dort vor Reduktion schiitzt. Wenn thatsichlich die 
durch den Kalkzusatz bedingte geringe Alkalitit einen merkbaren 
Kinflufs auf die Verhiltnisse gegeniiber neutralen Chloridlésungen 
ausibte, dann kénnte, wie die spiiter folgenden Versuche in alka- 
lischen Lésungen darthun werden, die Hypochloritkonzentration in 
Versuch 21 nicht gréfser sein, als sie bei Versuch 2 beobachtet 
wurde. 

Soll man itiberhaupt nach der Vorschrift des Krnuner’schen 
Patentes zu einigermafsen annehmbaren Resultaten gelangen, dann 
wird es nétig sein, in gewissen Zeitabstiinden frischen Kalk zuzu- 
setzen. Denn der Kalk, der sich an der Kathode absetzt, bréckelt 
ab und befindet sich in einer so schwer léslichen Form, dals 
auch ein fleifsiges Umriihren wenig oder nichts zu seiner Liésung 
beitriigt. 

Fiir die Richtigkeit der entwickelten Ansicht ist nun ferner 
beweisend nicht nur der Wert der Sauerstoffentwickelung, der immer 
ansteigt, wenn man die Reduktion vermindert — er liefse sich auch 
durch die geringe Alkalitét erkliren —, sondern vor allen Dingen 
der Umstand, dafs man zu demselben Ziele gelangt, ja dals man 
weit bessere Ausbeuten erreicht, wenn man dem Elektrolyten anstatt 
Calciumhydrat Calciumehlorid zusetzt. Dieses wirkt besonders da- 
durch der Chloratbildung giinstig, dafs es als leicht lésliches Salz 
gestattet, die Konzentration der Calciumionen in der Lésung so zu 
vermehren, dafs sie reichlicher als bei Zusatz des schwer léslichen 
Kalkhydrats an den kathodischen Entladungsvorgingen teilnelimen 
und dadurch die Abscheidung des Kalkdiaphragmas erleichtern. 

Allerdings wiirde auch hier durch den in unléslicher Form 
ausfallenden Kalk der Elektrolyt allmihlich an Calciumionen ver- 
armen, wihrend gleichzeitig an der Anode freies Chlor auftritt,’ 
uber dem lafst sich leicht durch einen Kunstgriff, den schon Foex? 
anwendete, abhelfen, indem man den Elektroden eine horizontale 
Lage giebt und zwar so, dafs sich die Anode unter der Kathode 
auf dem Boden der Zersetzungszelle betindet. Der von der Kathode 


' Vergl. Oerret, Zettschr. Elektrochem. 5, 1. 
* Inaugural-Dissertation, Jena 1889 (Druck von B. G. Trevsner, Dresden). 














63 


abbréckelnde Kalk fallt dann auf die Anode und verhindert so, in- 


dem er selbst sich wieder lést, einen zu starken Uberschuls an 
freiem Chlor. 


Durch Umriihren beugt man hier zweckmilsig einer tibermilsigen 
Anhaufung von Hypochlorit an der Anode vor. 


Wie hoch man in der angedeuteten Weise die Ausbeute treiben 
kann, soll der folgende Versuch zeigen. 


Es diente zu demselben der in Fig. 11 gezeichnete Apparat, 
der ohne weiteres verstandlich sein diirfte. 


<a) - ' 
—— Wasserstoff 
Isa f= 


4 Gummistopfen 


| 
Yjjys'\Yn GY 
Yd W W/ 
| 














Glasgefafs 























\ | Platinbleche 
WwW, 1- 








Fig. 11. 


In der Figur ist eine zur Gasentnahme in den Stopfen einge- 
setzte Réhre nicht gezeichnet. Die Zelle fafste ca. 550 ccm 
Fliissigkeit. Die Anode bestand aus einem muldenférmigen Platin- 
blech mit ca. 30 qem einseitig. wirksamer Oberfliiche, die Kathode 
aus einem runden Platinblech, mit ca. 7 qcm einseitiger Oberfliche. 
Beide Elektroden waren horizontal und parallel zu einander in 2 cm 
Entfernung angebracht. 


Die Durchmischung der Fliissigkeit geschah durch einen lang- 
samen Wasserstoffstrom. 
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Versuch 22. 
Temperatur 50° C. 
Die Léisung (500 cem) enthielt 30 g NaCl in 100 cem + 5g CaCl, + 6 aq. 
D,=0.64 Amp./qem. 2,=0.15 Amp./qem. 
Spannung 5.5--6.0 Volt. 





Versuchs- Strom- Reduktion Sauerstoff- 
dauer ausbeute nw entwickelung 
Stunden dP °.. i 
1), 89.9 8.7 1.4 
l 78.5 13.58 8.7 
1"), 78.1 13.8 8.1 
3 80.3 12.8 6.9 
18 86.0 9.3 4.7 
20 84.4 11.1 4.5 


Im Voltameter niedergeschlagen 97.6 g Cu = 24.6 g Sauerstoff. Die Lauge 
enthielt wirksamen Sauerstoff 20.88 g = 84.8 °/, Stromausbeute. 


Ob diesem Verfahren eine technische Bedeutung beizumessen 
ist, ist sehr zweifelhaft. Als ungiinstig tritt der Umstand in den 
Vordergrund, dafs man die Anode, die aus Platin gefertigt sein 
mufs, nur einseitig ausnutzen kann. Man wiirde also auf eine be- 
stimmte Zahl von Zersetzungszellen doppelt soviel Platin verwenden 
miissen, wie bei vertikal gestellten Elektroden. 

Aufserdem diirfte es beim Ubersetzen in den Grofsbetrieb einige 
Schwierigkeiten bereiten, eine geeignete Zuleitung bez. eine passende 
Isolierung fiir die am Boden der Zelle anzubringende Elektrode zu 
tinden. 

Man kann aber den Vorteil, den ein Chlorcalciumzusatz bietet, 
noch einfacher dadurch sich zu Nutze machen, dalfs man ohne Ver- 
gréfserung der Elektroden und ohne die Stromstiirke zu verindern, 
ein mdéglichst grofses Lésungsvolumen anwendet. Bewegt man da- 
bei den Elektrolyten fleifsig, so wird der Sittigungspunkt der Fliis- 
sigkeit fiir Chlor einerseits spiiter erreicht und andererseits findet 
das in schwer léslicher Form abgeschiedene Kalkhydrat doch Ge- 
legenheit, sich wieder zu lésen, da es auf gréfserem Raum mit Chlor 
und unterchloriger Siiure zusammentreffen kann. 

3 Liter einer Lésung, welche 25g Chlornatrium und 2.5 g 
Chlorealcium in 100 cem enthielt, wurden bei 45—50° C. mit 
5 Amp. [Dx=0.18 D,=0.075 Amp./qem)] 6 Tage und 6 Nichte 
elektrolysiert, wihrend sie durch ein Mytivs-Fromm’sches Rihrwerk 
bewegt wurden. 





~ ia at 


Versuch 23. 
Die Stromausbeuten betrugen: 


Nach 24 Stunden 80°), 


45 a 79 ” 
96 “ 74 ,, 
120 ar 72 ” 


144 9° 70 ,, 


Die Spannung belief sich auf 5.2—5.4 Volt, war also verhiilt- 
nismiilsig betrichtlich. 


Aus diesem Versuch folgt fiir die Technik, dafs fiir die elek- 
trolytische Chloraterzeugung das Zusammenwirken von vier Faktoren 
wichtig ist: 


Vermeidung der Reduktion, 

schwache Siuerung und 

grofses Lésungsvolumen, um diese wirksam werden zu lassen. 
4. Wahl der Temperatur iiber 30° C., um die sekundire Re- 

aktion zu beschleunigen, an Spannung zu sparen und Perchlorat- 

bildung zu vermeiden. 


- p> 


Schliefslich sei noch bemerkt, dafs unter Beobachtung des oben 
angefiihrten Gesichtspunktes der schwachen Siiuerung die Gewinnung 
von Chlorat durch Elektrolyse chromathaltiger Chloridlésungen einer 
nutzbringenderen Verwendung fahig erscheint, wenn man wihrend 
der Elektrolyse einen schwachen Strom von Kohlensaéure durch den 
Klektrolyten leitet. Es gelang bei einem in der angedeuteten Weise 
durchgefiihrten Versuche eine dauernde Ausbeute von 71°/, zu er- 
zielen, die sich méglicherweise durch zweckmiilsige Anordnung noch 
steigern lifst. 


ll. Elektrolyse von Alkalichloridlésungen unter Zusatz 
von Alkalihydraten. 


Die Erscheinungen bei der Elektrolyse neutraler Alkalichlorid- 
lésungen sind im ersten Abschnitte so weit geklirt, dafs nuninelir 
auch der zweiten, eingangs aufgeworfenen Frage niher getreten 
werden kann. ob die sowohl in saurer wie in neutraler und alkalischer 


Lésung beobachtete elektrolytische Chloratbildung ihrer Natur nach 
Z. anorg. Chem. XXII. 5 
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ein und derselbe Vorgang ist oder ob verschiedene, durch die 
wechselnden Bedingungen bald mehr, bald weniger begiinstigte Vor- 
ginge hier im Spiele sind. 


A. Allgemeines Geprage des Einflusses eines Alkalizusatzes auf die 
Elektrolyse von Alkalichloridlosungen. 


Uber den Einflufs, welchen ein wechselnder Zusatz freien Alkali- 
hydrats auf die Elektrolyse von Alkalichloridlésungen ausibt, liegen 
zwei Experimentaluntersuchungen vor, die eine von Orrre.,! die 
andere von Wonuuwi.tu.2 Das wichtigste Ergebnis der ersteren, 
welches ganz besonders geeignet erscheint, die fraglichen Vorgiinge 
zu kennzeichnen, darf darin erblickt werden, dafs eine Lésung von 
Chlorkalium (20 g in 100 ccm Wasser) nach Zusatz von 0.3 g KOH 
aut 100 ccm bei der Elektrolyse sich nicht wesentlich anders ver- 
halt, als eine neutrale, wihrend bei einer Erhéhung des Alkali- 
gehaltes auf 1 g KOH auf 100 ccm der Hypochloritgehalt der Lésung 
schon sehr stark zuriicktritt und bei 2g KOH auf 100 ccm so 
gering ist, dafs von Anfang an das Chlorat als nahezu einziges 
Produkt der Elektrolyse bezeichnet werden kann. 


Macht man zuniichst die Annahme, dafs auch in alkalischer 
Lisung ebenso wie in neutraler das Chlorat wesentlich durch sekun- 
dire Umwandlung anfiinglich gebildeten Hypochlorits entstanden ist, 
so kénnten die eben citierten Beobachtungen Orrre.’s auf folgen- 
dem Wege eine Deutung finden. 


Zu Beginn der Elektrolyse wird Hydroxyl neben Chlor entladen; 
letzteres tritt aber alsbald mit benachbartem Hydroxyl in Wechsel- 
wirkung unter Bildung von Hypochlorit. Dieses Salz wird in um so 
gréfserer Konzentration an der Anode auftreten, je héher der Alkali- 
gehalt der Lésung ist. Um so lebhafter wird es aber auch an der 
Klektrolyse teilnehmen und unterchlorige Séure bilden, die dann auf 
verhiltnismilsig konzentriertes Hypochlorit trifft und dieses weit- 
gehend in Chlorat verwandeln kann, bevor es aus der nichsten Nahe 
der Anode sich entfernt und sich in der ganzen Fliissigkeit verteilt. 
Es wird also auf Kosten von Hypochlorit mit zunehmender Alkalitit 
der Lésung die Chloratbildung in immer gréfserem Umfange vor 


sich gehen. 


' a. a. O. 
* Zettschr. klektrochem. 5, Heft 5. 
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Der im ersten Teile angefiihrte Versuch 3 zeigte, dafs beim 
Ubergang von einer neutralen zu einer 0.1°/, Natronhydrat ent- 
haltenden Natriumchloridlésung eine Abnahme des schliefslich kon- 
stanten Hypochloritgehaltes und eine schnellere Zunahme des 
Chlorats stattfand. Bei weiterem Steigern der Alkalitit auf 0.3 g 
NaOH in 100 cem einer konzentrierten Chlornatriumliésung wurde 
an gekiihlter Anode ebenso wie in neutraler Lésung bei einer Strom- 
dichte von D,=0.04 Amp./qem das Auftreten von festem Chlorhydrat 
heobachtet; es war also auch in diesem Falle in unmittelbarer 
Nihe der Anode kein freies Alkali mehr anzunehmen. 


Danach darf man bei so geringem Alkaligehalt des Elektrolyten 
ohne weiteres zu einer ihnlichen Deutung der Erscheinungen greifen 
wie fiir neutrale Lésungen. 


Von vornherein nicht ohne Bedenken aber wird eine solche 
einheitliche Auffassung, wenn man sie auch auf stirker alkalische 
Chloridlésungen ausdehnen will, die in Bezug auf freies Alkali ein- 
halb bis doppelt normal sind. 


Ks erscheint fraglich, ob es erlaubt ist, anzunehmen, dafs, selbst 
wenn unterchlorige Siure an der Anode entsteht, diese eine geniigende 
Zeit in freiem Zustande bleibt, um ihre oxydierende Wirkung aus- 
iiben zu kénnen, bevor sie von dem Alkali der Lésung neutralisiert 
wird. Hieriiber sollen die folgenden Versuche Aufschlufs geben, bei 
denen wie bei Versuch 4 eine fihnlich konzentrierte Lésung von 
Natriumhypochlorit in einer besonderen Anodenzelle der Elektrolyse 
unterworfen wurde, nur mit dem Unterschiede, dafs die Lésung hier 
alkalisch und zwar in Bezug auf freies Natronhydrat normal war. 
Um diese Alkalitaét wibhrend der Elektrolyse annihernd auf derselben 
Stirke zu erhalten, wurden von Zeit zu Zeit kleine Mengen Alkali 
zum Ersatz des verschwundenen hinzugefiigt. 


Es wurde bei zwei Temperaturen, bei 15—18° und bei 55° 
gearbeitet, da Orrren.! sehr interessante Einfliisse der Temperatur 
bei seinen Untersuchungen in alkalischer Lésung beobachtet hatte. 


Die anodische Stromdichte betrug bei Versuch 24 und 25 
0.05 Amp./qem, bei Versuch 26 0.16 Amp./qem, so dafs bei letzterem 
der Anodenraum von innen heraus gekiihlt werden mufste. 


‘aa. O. 
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j Versuch 24. 
a Die Stromstirke betrug 1 Amp. Temperatur 15—18° C. 
Die Lésung der Anodenthonzelle (50 cem) enthielt: 
wirksamen Sauerstoff als Hypochlorit 0.598 g eo oN 
Chlorat 0.035 ,, + 4°/, NaOH. 


D,.=0.05 Amp./qem. D,=0.05 Amp./qem. 
Spannung 4.4—4.6 Volt. Dauer der Elektrolyse 60 Min. 





Aktiver Vor der Nach der 


Sauerstoff Elektrolyse Elektrolyse Differenz 
als g g g 
Hypochlorit 0.598 0.444 0.154 
Chlorat 0.035 0.303 0.268 
Gesamt 0.633 0.747 0.114 


Im Voltameter niedergeschlagen 1.156 g Cu = 0.2917 g Sauerstoff = 39.3°/, 
Stromausbeute an hinzugekommenem aktiven Sauerstoff. 

Die Zunahme des Gesamtsauerstoffes von 0.11487 g_ bedingt 
gemils der Gleichung ClIO4+20=CIO, eine Abnahme des Hypo- 
chloritsauerstoffes von 0.05743 g; folglich sind verschwunden 

0.05743 g Hypochloritsauerstoff oder 37.3°/, 
durch direkte Oxydation, 
0.09666 g oder 62.7°/, 
durch sekundire Umwandlung. 


Versuch 25. 





Die Stromstiirke betrug | Amp. ‘Temperatur 55° C. 
Die Lésung in der Anodenthonzelle (50 cem) enthielt: 


wirksamen Sauerstoff als Hypochlorit 0.538 g | — i 
” ” » Chlorat 0.012 ,, | + 4°), NaOH. 


D,.=0.05 Amp./qem. D,=0.05 Amp./qem. 
Spannung 3.1-—3.3 Volt. Dauer der Elektrolyse 45 Min. 


¥ “SecA NGI ie POE i. a2 








Aktiver Vor der Nach der 


Sauerstoff Elektrolyse | Elektrolyse Differenz 
als g g g 


Ilypochlorit 0.538 0.384 O.1D4 
| Chlorat 0.012 0.177 0.165 
§ 


% Gesamt 0.550 0.561 0.011 


Im Voltameter niedergeschlagen 0.91 g Cu = 0.2297 g Sauerstoff = 4.8°/, 
Stromausbeute an hinzugekommenem aktiven Sauerstoff. 
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Die Zunahme des Gesamtsauerstoffes von 0.011 g bedingt eine 
Abnahme des Hypochloritsauerstoffes von 0.0055 g; folglich sind 
verschwunden 


0.0055 g¢ Hypochloritsauerstoff oder 3.6° 
durch direkte Oxydation, 


o 


0.1485 g oder 96.4"), 
durch sekundiére Umwandlung. 


Versuch 26. 
Die Stromstiirke betrug 1 Amp. ‘Temperatur 15—18° C, 
Die Lésung im Anodenraum (50 ccm) enthielt: 
wirksamen Sauerstoff als Hypochlorit 0.580 ¢ | eo: Oe 
x » » Chiorat 0.005, f + 4°/e NaOH. 
D,=0.05 Amp.’qem. D,=0.16 Amp. qem. 


Spannung 5.5 Volt. Dauer der Elektrolyse 45 Min. 





Aktiver Vor der Nach der — 
Sauerstoff Elektrolyse Elektrolyse 9!" °T°"” 
als B g B 
Hypochlorit 0.580 0.424 0.156 
Chlorat 0.005 0.232 0.227 
Gesamt 0.585 0.656 0.071 


Im Voltameter niedergeschlagen 0.88 g Cu = 0.22138 g Sauerstoff = 32,3°), 
Stromausbeute an hinzugekommenem aktiven Sauerstoff. 

Die Zunahme des Gesamtsauerstoffes von 0.0716 g_ bedingt 
eine Abnahme des Hypochloritsauerstoffes von 0.0358 g. 

Mithin sind durch direkte Oxydation verschwunden 

0.0358 g Hypochloritsauerstoff oder 23°/,, 
durch sekundire Oxydation 
0.1202 g oder 77"),. 

Zum Vergleich seien die Ergebnisse der mit gleicher Strom- 
dichte vorgenommenen Versuche 4, 24 und 25 in der folgenden 
Ubersicht zusammengestellt. 


Ubersicht 1. 





— 
Auf 100 Teile urspriinglichen 3 bo > In ' normal. 
Hypochloritsauerstofis waren nach E F te alkalischer 
einstiindiger Elektrolyse . 7 Lisung bei 
= 18° 55° 
Als Hypochloritsauerstoff noch vorhanden . . 44.9 74.3 $8.1 
In Chloratsauerstoff ibergegangen. . . . 55.1 257 61.9 
Durch primaire Oxydation hinzugekommen. . 12.4 19.2 28 
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Die Versuche 24, 25 und 26 bringen das interessante Ergebnis, 
dafs selbst be: Gegenwart reichlichen Alkalis Hypochlorit anodisch 
auf sekundirem Wege Chlorat bilden kann, dafs also selbst in 
normal alkalischen Lésungen freie unterchlorige Siure an der Anode 
in erheblichem Umfange ihre oxydierende Wirkung entfalten kann, 
ebe sie der Neutralisation unterliegt. 


Bei 55° ist die Geschwindigkeit der sekundiren Umwandlung 
von Hypochlorit in Chlorat so grofs, dafs diese Bethitigung der 
freien unterchlorigen Séiure noch einen gréfseren Umfang annimmt, 
als in neutralen Lésungen bei gew6hnlicher Temperatur. 


Kine Erhéhung der Stromdichte auf das Dreifache tibt auf 
diese sekundire Chloratbildung nur eine geringfiigige Anderung 
aus in dem Sinne, dafs dadurch das Auftreten freier unterchloriger 
Siiure in grélserer Konzentration unmittelbar an der Anode hervor- 


gerufen wird. 


Wie zu erwarten stand, tritt hier ebenso wie in neutraler Hypo- 
chloritlésung eine direkte Oxydation des Hypochlorits ein, welche 
bei gewohnlicher ‘Temperatur sogar hier starker ist als dort. Ob 
dies aber auf einer besonderen Wirkung des Alkalis beruht, oder 
aber darauf, dafS in alkaiischer Lésung mehr Hypochlorit erhalten 
bleibt und deshalb auch reichlicher von anodischem Sauerstoft oxy- 
diert werden kann, muls dahingestellt bleiben. Jedenfalls wird 
durch erhéhte Temperatur diese direkte Oxydation stark in den 
Hintergrund gedringt. 


Diese Versuche weisen auf das hin, was wir bei der Elektro- 
lyse alkalischer Chloridlésungen zu erwarten haben, wenn wir an- 
nehmen, dals bei ihnen das Chlorat im wesentlichen sekundiar aus 
dem Hypochlorit sich bildet. 


Kinmal miifste bei stirkerem Alkaligehalt das in schwicher 
alkalischen Lésungen verschwindende Hypochlorit wieder gegeniiber 
dem Chlorat hervortreten und dann miifste bei gleichem Alkaligehalt 
wie in neutralen Lésungen mit steigender Temperatur der Hypo- 
chloritgehalt sinken. 


Diese beiden Punkte waren experimentell zu _ priifen durch 
Untersuchung der Hypochlorit- und Chloratmengen, die bei gegebener 
Stromdichte entstehen, wenn 1. der Alkaligehalt und 2. die Tempe- 
ratur geiindert wird. 
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Die entsprechenden Versuche Orxrre.’s gaben keine geniigende 
Antwort auf die beregte Frage, so dals eigene Versuche nétig waren. 


Bei denselben wurde besonders Wert darauf gelegt, die an der 
Anode herrschende Temperatur genau regulieren und die kathodische 
Reduktion auf ein Minimum einschriinken zu kénnen. Daher wurde 
folgende Versuchsanordnung gewiihlt. 


Als Anode diente eine grofse Platinschale, die bei den Ver- 
suchen in der Kialte in eine Mischung von Eis und Kochsalz 
gesetzt und mit dem Elektrolyten gefiillt wurde. Als Kathode 
wurde ein Platintiegel verwendet, der nur mit seinem Boden 
in die Fliissigkeit eintauchte und, wie aus der Zeichnung ersicht- 
lich, so eingerichtet war, dafs er mit Leitungswasser, das durch die 
Kiltemischung temperiert war, gekiihlt werden konnte. Die Tempe- 
ratur des Elektrolyten kann bei dieser Anordnung selbst bei hohen 
Stromdichten lange Zeit unter 8° C. gehalten werden. 


Zur Elektrolyse kamen 200 com Lésung, die eine Obertliche 
der Platinschale von rund 100 qem_ bespiilten. Der Boden des 
Platintiegels hatte eine Oberflache von ca. 3.5 qem. Die Strom- 
stiirke betrug 4 Ampére. Sollte bei einer erheblich tiber 0° liegen- 
den Temperatur gearbeitet werden, so wurde die Schale in ein 
Wasserbad von der gewiinschten Temperatur eingesetzt und der 
Platintiegel leer gelassen. 
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Versuch 27. 


t Die Stromstirke betrug 4 Amp. Temperatur 6—8°. 
5 Die Lisung (200 cem) enthieit: 
20 ¢ NaCl in 100 cem. 
D.=1.14 Amp./qem. D,=0.04 Amp. qem. 
Spannung 9.5—10 Volt. Dauer der Elektrolyse 60 Min. 





. . ‘ , , 

NaOH Aktiver Sauerstoftt Im Voltameter Dem Cu ent- . 
Strom- 
in als nieder- sprechender b 

100ecem  Hypochlorit Chlorat geschlagen Cu Sauerstoff ra soieeaaee 

rt g g g s °/o 

0 0.6860 0.1440 4.52 1.137 73.0 
0.8 0.5616 0.2384 4.36 1.097 72.9 
| 0.0888 0.6720 4.62 1.166 65.3 
1.5 0.0084 0.7036 4.66 1.172 60.8 
2 0.0034 0.6290 4.61 1.163 | 57.0 
4 0.0028 0.55380 4.83 1.219 45.6 


Kintlufs der Alkalitét bei 1stiindiger Elektrolyse einer Lésung 
von 20 g NaCl in 100 cem bei 0 bis 5° C. 
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Versuch 28. 


Die Stromstiirke betrug 4 Amp. 
Die Liésung (200 cem) enthielt: 
20 g NaCl in 100 cem + 4°), NaOH. 


D, =1.14 Amp. qem. 


D,, =0.04 Amp./qem. 


Dauer einer jeden Elektrolyse 60 Min. 





Aktiver Sauerstoft 


Im Voltameter 


Dem Cu ent- 


= wt 
l'empe- 2 2 
oi als nieder- sprechender =, E+ 
°C Hypochlorit Chlorat  geschlagen Cu — Sauerstoff g S| 42> 
° » Sf _ Sf 
2 | 6 5 - - 
: 6 —S 0.0028 0.55380 4.383 1.219 45.6 10 
30 0.0090 0.4000 4.67 L175 34.8 6.2—6.4 
52 O.O135 O.SLS85 4.80 1.219 27.2 ) 
76—738 0.0342 0.1638 4.61 1.1638 17.0 4.2 


Einflufs der Temperatur bei 1 stiindiger Elektrolyse einer Lisung von 20 g NaCl 
+ 4g NaOH in 100 cem. 
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Versuch 27 zeigt, wie bei einstiindiger Elektrolyse mit steigen- 
dem Alkaligehalt die Hypochloritmenge, welche sich in der Lésung 
vorfindet, anfangs sehr schnell sinkt, wihrend die Chloratmenge 
entsprechend steigt. Uberschreitet der Gehalt der Lésung an freiem 
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Alkali 1g NaOH in 100 ccm, so nimmt das Chlorat langsamer zu und 
seine Menge erreicht bei 1.5 g NaOH in 100 ccm ein Maximum, 
um von da ab erst schneller, dann nur ganz langsam zu sinken. 
Gleichzeitig erreicht das Hypochlorit bei Gegenwart von 1.5 g NaOH 
in 100 com einen sehr niedrigen Wert, der entgegen unserer Erwar- 
tung sich noch weiter vermindert und nicht wieder ansteigt. 


Auch der Einflufs der Temperatur ist, wie Versuch 28 zeigt, 
bei einer 4g NaOH in 100 ccm enthaltenden Lésung von Kochsalz 
nicht derjenige, der die sekundire Chloratbildung kennzeichnet. Mit 
steigender Temperatur nimmt nimlich das Hypochlorit nicht ab, 
sondern zu. 


Man ist also demnach nicht berechtigt, bei der Elektrolyse 
stiirker alkalischer Lésungen die Chloratbildung als im wesentlichen 
sekundir erfolgend anzusehen, wie man das, wie oben dargethan, 
fiir schwach alkalische Lésungen ohne weiteres thun darf. Die Vor- 
ginge bei der Elektrolyse schwach saurer, neutraler oder 
schwach alkalischer Chloridlésungen einerseits und die 
bei der Elektrolyse stirker alkalischer Chloridlésungen 
andererseits miissen deshalb unter verschiedenen Gesichts- 
punkten behandelt werden. 


Wenn nun aber in stirker alkalischen Lésungen die Chlorat- 
bildung nicht mehr dem Hauptbetrage nach sekundaér durch Oxy- 
dation des Hypochlorits durch unterchlorige Saure erfolgt, so muts 
dieser rein chemische Vorgang hier durch einen andern teilweise 
ersetzt werden, der elektrochemischer Natur ist. 


Dieser Vorgang ist dadurch gekennzeichnet, dafs er von einem 
hohen Anodenpotential und von niederer Temperatur begiinstigt 
wird, und zwar so, dafs eine hinreichende Steigerung des ersteren 
die Wirkung der Erhéhung der letzteren auszugleichen vermag. 
Orrret fand, dals bei einer anodischen Stromdichte von 0.146 
Amp./qgem bei Gegenwart von 4 g NaOH in 100 ccm Lésung zwi- 
schen 15° und 75° keine Zunahme des Hypochlorits und nur eine 
sehr geringe Abnahme der Stromausbeute erfolgt. Auch die Er- 
gebnisse der folgenden Versuche zeigen, dafs der Einflufs einer 
Temperaturerhéhung um so stirker hervortritt, eine je niedrigere 
Stromdichte man verwendet. 
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B. Uber einige Besonderheiten schwacher alkalischer 
Alkalichloridlosungen. 


Wie oben erwihnt, darf man in schwicher alkalischen Chlorid- 
losungen bei der Elektrolyse aihnliche anodische Vorginge wie in 
neutralen Lésungen annehmen. Bis zu welchem Gehalt an Alkali 
eine soleche Ahnlichkeit besteht, ist schwer zu sagen. 


Es ist wohl sicher anzunehmen, dafs ein allmihliches Uber- 
gehen zu dem durch einen verstirkten Alkaligehalt bedingten ver- 
finderten Verhalten der Chloridlésungen stattfindet in der Weise, 
dals die eine Art von Vorgiingen die andere verdringt. Jedenfalls 
zeigt der folgende Versuch, der den Einflufs der Temperatur bei 
Gegenwart geringerer Alkalimengen kennzeichnet, dals ein Ge- 
halt von 1 g NaOH in 100 cem die Elektrolyse einer 20 g NaCl in 
100 g enthaltenden Lésung von einer neutralen nicht wesentlich ver- 


schieden erscheinen lifst. 


Versuch 32. 


Die Stromstiirke betrug 4 Amp. 
Die Lésung (200 cem) enthielt 20°), NaCl + 1°, NaOH. 
D.=1.14 Amp./qem. D,=0.04 Amp./qem. 
Dauer einer jeden Elektrolyse 60 Min. 





Tempe- Aktiver Sauerstoff Im Voltameter Dem Cu ent- &-2| @ 
‘ ie ™ Te) 2 cs .. = » 
sealed als nieder spre chender £e| 82 
Hy pochlorit Chlorat geschlagen Cu’ Sauerstoff 232, 2° 

G . _ | od 

| ae? is 

L a 2 ~ 
5—7 0.0888 0.6720 4.62 | 1.166 =| 65.3 | 9.5—10 

30 0.0185 0.6652 4.83 | 1.2153 56.0 | 6.0 
o2 0.0098 0.6410 4.82 1.212 53.7 | 5.5 


Hier nimmt Abnlich wie in neutralen Liésungen mit steigender 
T'emperatur der Gehalt an Hypochlorit ab, und zwar verhialtnis- 
miifsig schneller. Da in allen Fallen die kathodische Stromdichte 
dieselbe war, so kénnte man einwenden, dafs der Verlust an Hypo- 
chlorit einer vermehrten Reduktion bei erhéhter Temperatur zuzu- 
schreiben sei. Diesen Einwand machen jedoch zwei Versuche 
Orrren’s hinfillig, bei denen eine Lisung von 20 g KCl und 1 g 
KOH in 100 cem als Elektrolyt diente und deren Endergebnis fol- 


gendes war: 
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D,=0.146 Amp./qem. D,=0.146 Amp. qem. 





«a . Hypochlorit- Chlorat- 
lemperatur Reduktion ; 


chlor chlor 

° "Ie g g 
15—18 14.55 0.945 1.000 
70 5.94 0.048 1.592 


Alle diese Versuche weisen darauf hin, dafs thatsiichlich die 
Verminderung des Hypochlorits im wesentlichen an der Anode er- 
folgt, wie es zu erwarten ist, wenn es daselbst in konzentrierterer 
Lésung auftritt. Denn nach Forster und Jorre! erfordert eine 
konzentrierte Lésung von Hypochlorit bei O° viele Stunden zur 
(imwandlung in Chlorat, wihrend eine solche Umwandlung bei 50° 
in weniger als 5 Minuten sich fast vollstiindig vollzieht. 


Dafs bei schwach alkalischen Lésungen die fiir neutrale Lé- 
sungen giiltige Betrachtungsweise Platz behalten darf, die in 
ihnen herrschende Hydroxylkonzentration also fiir die anodischen 
Vorgiinge nicht unmittelbar bestimmend sein kann, folgt auch aus 
der Thatsache, dafs die Stromausbeute in Chlorkaliumlésungen, 
die '/, normal alkalisch sind, auch bei lange fortgesetzter Elek- 
trolyse mit einer anodischen Stromdichte von 0.075 bis 0.08 Amp.- 
qem fast véllig konstant blieb, die anodische Sauerstofientwicke- 
lung nur von 34 auf 37°/, der Stromarbeit anstieg, wihrend 
mehr als die Halfte des Chlorkaliums in Chlorat verwandelt wurde. 
Bei faiquivalent zusammengesetzten Lésungen der Natriumverbin- 
dungen traten etwas andere Verhiiltnisse ein, da hier, wie auch 
OrtTEL hervorhob, das Chlorat in der Lésung bleibt und seine 
Anionen bei héherer Konzentration an den Entladungsvorgiingen 
teilnehmen kénnen. 


Die Kurve, Fig. 13, welche die Ergebnisse von Versuch 27 
wiedergiebt, zeigt bei 1.5 g NaOH in 100 cem fiir die Chloratbil- 
dung ein Maximum. Bei diesem Gehalt an Alkali ist das Hypo- 
chlorit auf einen so geringen Wert angelangt, dafs die nutzbringende 
Stromarbeit so gut wie ausschliefslich in der Chloratbildung besteht. 
Da nun, wie Orrren fand, auch die Sauerstoffentwickelung an der 
Anode mit weiter steigendem Alkaligehalt wiichst, so ist klar, dafs 
von jenem Punkte ab die Chloratbildung wieder abnehmen muls, 


‘a. a. O, 
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Gerade die von diesem Punkte an bei der Elektrolyse auf- 
tretenden Verhiltnisse waren es, die bei den obigen Darlegungen 
zur Annahme einer primiren Chloratbildung in stirker alkalischen 
Lisungen driingten; sie stehen in einem gewissen Gegensatz zu den 
eben erérterten und bediirfen deshalb einer gesonderten Betrachtung. 


C. Uber die Natur der in starker alkalischen Chloridlésungen 
sich abspielenden anodischen Vorgange. 


War es leicht, das Vorhandensein einer primiren Chloratbildung 
an der Anode bei der Elektrolyse stirker alkalischer Chloridlésungen 
zu erkennen und liefs sich auch fiir bestimmte Versuchsbedingungen 
mit einiger Wahrscheinlichkeit die Grenze des Alkaligehaltes unge- 
fibr angeben, oberhalb deren dieser Vorgang einsetzt, so ist es 
doch nach dem vorliegenden Versuchsmaterial noch nicht méglich, 
ein bestimmtes Urteil iiber die Natur dieses Vorganges auszu- 
sprechen. 

Es bestehen vielmehr eine Anzahl von Méglichkeiten, von denen 
zur Zeit keiner der Vorzug zu geben ist. Die Erwaigungen hieriiber 
sollen jedoch nicht iibergangen werden. Sie kennzeichnen die einer 
bestimmten Deutung entgegenstehenden Schwierigkeiten und kénnen 
vielleicht fir spiitere Untersuchungen zur richtigen Fragestellung 
beitragen. 

An die Spitze dieser Betrachtungen sei die Thatsache gestellt, 
dafs bei dem héchsten in Anwendung gekommenen Alkaligehalt so- 
woh! bei den vorliegenden sowie bei den von Orrren und Wo#LWILL 
angestellten Versuchen die Hypochloritbildung nie ganz ausblieb. 
Auch in einer in Bezug auf freies Alkali normalen Chlornatrium- 
lésung entsteht von Anfang an Hypochlorit und nimmt seiner Menge 
nach immer langsamer zu, bis ein konstanter Wert erreicht ist. 


Dies zeigen in Ubereinstimmung mit den Wouuwrut’schen die 
folgenden Versuche. Bei ihnen wurde die durch Fig. 12 wieder- 
gegebene Versuchsanordnung eingehalten. Die jedesmal in der 
Lisung befindlichen Hypochloritmengen waren so gering, dalfs zwecks 
genauer Bestimmung stets die ganze Lésung zur Bestimmung benutzt, 
also der Versuch immer wieder von neuem angesetzt und nach ver- 
schiedenen Zeiten abgebrochen wurde. 








79 


Versuch 35. 


Die Stromstirke betrug 4 Amp. Temperatur 6—8° C. 
Die Léisung (200 cem) enthielt 20°), NaCl + 4°, NaOH. 
D,=1.14 Amp./qem. D,=0.04 Amp./qem. 
Spannung 10 Volt. 





52 - Aktiver Sauersfoff Im Voltameter Dem Cu ent- . 

= >s Strom- 

es als nieder- sprechender 

o+ ; ausbeute 

=-4 = Hypochlorit| Chlorat — geschlagenCu! Sauerstoff 

- ee 

ener. oe x x x “lo 

5 0.00093 0.046 0.405 0.1022 46.3 

20 0.00315 0.179 — — 
40 0.00265 0.345 3.035 0.7660 45.2 
60 0.00286 0.553 4.830 1.2190 45.6 


Versuch 36. 


Temperatur 52°C. 
Die Lésung (200 ecem) enthielt 20°), NaCl + 4°), NaOH. 
D,=1.14 Amp./qem. D,=0.04 Amp./qem. 





Aktiver Sauerstoff Im Voltameter Dem Cu ent- 


- 2 
= 5, g Strom- 
eee als | nieder- sprechender 
o8 = . , ausbeute 
<4 Hypochlorit; Chlorat — geschlagenCu — Sauerstoff 
ZLH | 
Bites — - - L "lo 
2 0.0015 0.0095 0.115 0.089 28.3 
5 | 0.0058 0.0255 0.450 0.113 27.8 
40 0.0105 0.2269 8.110 0.785 80.2 
60 0.0135 0.3185 4.800 1.219 27.2 
90 0.0139 0.4213 7.030 1.774 24.5 
Aus diesem Verhalten des Hypochlorits geht hervor, dals es 


auch in stark alkalischen Lésungen weiter in Chlorat verwandelt 
wird, dafs also auch hier letztere Verbindung aus Hypochlorit ent- 
stehen kann, was auch aus den Versuchen 24—26 hervorgeht. 

Es fragt sich aber, ob alles Chlorat in stiarker alkalischer 
Lésung tiber Hypochlorit hinweg entsteht, oder ob dessen Umwand- 
lung hier nur ein Nebenvorgang ist und ob die Hauptmenge des 


Chlorats auf einem anderen Wege 


entsteht. 


unmittelbar aus 


Chlorionen 


Es soll zuniichst angenommen werden, dafs alles Chlorat iiber 
Worin wiirde dann der Unterschied 


Hypochlorit hinweg sich bildet. 


bestehen zwischen der Chloratbildung aus Hypochlorit in stirker alka- 
lischen Lésungen gegeniiber derjenigen in neutralen und schwicher 
alkalischen ? 








a. iets 


Unzweifelhaft entsteht auch in ersteren sekundir Hypochlorit. 
wenn das Anodenpotential héher liegt als das Entladungspotential 
der Chlorionen, so dafs diese am Entladungsvorgang sich beteiligen. 
Seine Konzentration in unmittelbarer Nahe der Anode wird in 
stark alkalischen Lésungen eine besonders hohe sein. Doch ist zu 
bemerken, dafs sie sich schliefslich einem Grenzwert nihern wird: 
denn je héher die Alkalitét steigt, um so weniger Chlor wird ent- 
laden werden, um so weniger Hypochlorit kann entstehen, das dann 
freilich durch den Alkaliiiberschufs besonders nahe an der Anode 
gehalten wird. Diese beiden Einfliisse wirken gegen einander und 
diirften schliefslich zu einer ungefiihren Konstanz der Hypochlorit- 
konzentration an der Anode fiihren. 

Diese konzentrierte Lésung wird nun, dhnlich wie es die alka- 
lische reine Hypochloritlésung thut, auf zweierlei Weise in Chlorat 
umgewandelt. Die sekundire Chloratbildung wird mit zunehmendem 
Alkaligehalt immer mehr zuriicktreten, wie ein Vergleich der Ver- 
suche 4 und 24 lehrt, und es wird fir die primaire Oxydation eine 
immer konzentriertere Hypochloritlésung iibrig bleiben. Da diese 
an der Anode als sehr konzentriert gedacht werden kann, so dart 
eine auch bei gewéhnlicher Temperatur sehr schnell und weitgehend 
verlaufende Oxydation durch anodischen Sauerstoff als nichts Unwahr- 
scheinliches gelten. 

Nach dieser Auffassung wiirde also die Chloratbildung in stark 
alkalischen Chloridlésungen von derjenigen in sehwicher alkalischen, 
neutralen und schwach sauren, nur dem Grade, nicht dem Wesen 
nach verschieden sein, indem hier die sekundire, dort die primiire 
Oxydation des Hypochlorits tiberwiegt, ohne sich gegenseitig, wenig- 
stens in der Kilte, ganz auszuschliefsen. 

Zu betonen ist, dafs, wenn iiberhaupt sekundir Hypochlorit ent- 
steht, auch hier die Konzentrationsverhiltnisse, die fiir die Ent- 
ladungserscheinungen malsgebend sind, an der Anode andere sein 
werden wie in der tibrigen Lésung. Denn durch die Hypochlorit- 
bildung verarmt die Lésung an der Anode an Hydroxyl und erhialt 
ihren Verlust an Chlorionen teilweise wieder ersetzt; es wird also 
das fir die Entladung in Betracht kommende Konzentrationsver- 
haltnis von OH:Cl mehr zu Gunsten der letzteren sich gestalten, 
als es die Zusammensetzung der Lésung anzeigt. An der ano- 
dischen Sauerstotientwickelung wird wieder das Hypochlorit reich- 
lich teilnmehmen. und es ist eine schwer zu beantwortende Frage, 
ob, wenn meine Annahme zutrifft, nicht auch in starker alka- 
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lischen Lésungen an der Anode wesentlich Hypochlorit und kaum 
Hydroxy! verweilt und das hier herrschende Konzentrationsverhiltnis 
der Cl- und ClO-lonen fiir die Sauerstoffentwickelung in erster Linie 
mafsgebend wire. In jedem Falle wiirde mit steigendem Alkali- 
gehalt der Lésung die Sauerstoffentwickelung zunehmen. 

Die primiire Oxydation des Hypochlorits geht bei héherer Tempe- 
ratur sehr zuriick und an ihre Stelle tritt die in der Wirme stark 
beschleunigte sekundiire Hypochloritbildung. Da aber hierbei das 
zunichst entstandene Hypochlorit sich gewissermafsen unter sich 
selbst oxydiert und keine direkte Zufuhr von aktivem Sauerstoff 
erfahrt, so mufs die gesamte Stromausbeute an Sauerstoff abnehmen, 
wihrend die Sauerstoffentwickelung entsprechend zunimmt. 

Denkt man sich, dafs in einer in Bezug auf NaOH normalen 
Chlornatriumlésung bei 0° C. die Chloratbildung ausschliefslich durch 
primaére Oxydation von Hypochlorit im Sinne der Gleichung a), bei 
75° aber lediglich sekundir im Sinne der Gleichung b) entsteht 


a) 3NaClO +30, =3 NaClO, 
b) 3NaClO=NaClO, +2 NaCl, 


so mufs die Stromausbeute im letzten '/, derjenigen im ersten Falle 
sein. Thatsichlich wurden im Versuch 28 bei 6° eine Stromaus- 
beute von 45.6°/, und bei 75° eine solche von nur 17°/, beobachtet, 
was angesichts des Umstandes, dals die oben angenommene Aus- 
schliefslichkeit bei keinem der beiden Vorgiinge genau zutrifit, als 
Bestitigung der Theorie gelten kann. 

Die gemachte Annahme, dafs auch in starker alkalischen Lé- 
sungen alles elektrolytisch entstehende Chlorat tiber das Hypochlorit 
hinweg entstanden ist, deckt sich also in ihren Folgerungen mit den 
Thatsachen. Doch liafst sie dieser Umstand noch nicht als gesichert 
gelten; denn einerseits stiitzt sich die obige Beweisfiihrung auf die 
hypothetische Zugrundelegung der Konzentrationsverhiltnisse an der 
Anode und andererseits lassen sich die beobachteten Erscheinungen 
noch auf andere Weise deuten. 

So geniigt z. B. ebenfalls den Thatsachen die Annahme, dafs 
bei hohem Anodenpotential mit steigender Alkalitit des Elektrolyten 
und damit vermehrter Sauerstoffentwickelung ein primirer elektro- 
chemischer Vorgang méglich wird, durch welchen unmittelbar Chlor- 
ionen zu Chlorationen oxydiert werden. Man mufs nur fordern, dafs 
auch dieser Vorgang die EKigentiimlichkeit besitzt, durch hohes 


Anodenpotential begiinstigt und durch Temperatursteigerung beein- 
Z. anorg. Chem. XXII. 6 








trichtigt zu werden. Das in der Lésung auftretende Hypochlorit 
wiirde dann nur von seiten derjenigen Cl-Ionen gebildet werden, 
welche diesem Oxydationsvorgang nicht anheimfielen, und wiirde 
seinerseits teils durch sekundire, teils durch primaire Oxydation an 
der Chloratbildung, die sich dann aus drei verschiedenen Vorgiingen 
zusammensetzte, teilnehmen. 


Kine unmittelbare Entstehung von Chlorat einer bei der Elektro- 
lyse reichlich Sauerstoff entwickelnden Chloridlésung denkt sich 
Hasek im Sinne der Gleichung 


Cl+50H+6(+)=HCIO, +2H,0 


als auf einer Aneinanderlagerung von Chlor- und Hydroxylionen im 
Augenblick der Entladung beruhend. Dafs die von Wontwii1 gegen 
die Heranziehung dieser Theorie zur Deutung der elektrolytischen 
Chloratbildung in alkalischer Lésung erhobenen Bedenken nicht aus- 
reichend begriindet sind, ist in der theoretischen Abhandlung bereits 
auseinandergesetzt. In der That spricht auch keine der oben ange- 
fiihrten Beobachtungen eindeutig gegen die Méglichkeit, in starker 
alkalischen Chloridlésungen einen anodischen Vorgang im Sinne der 
Haper’schen Auffassung anzunehmen. 

Aber diese ist nicht die einzige Auffassung, welche man sich 
liber die Art des Vorganges einer primiéren Oxydation von Cl-Ionen 
zu ClO,-Ionen bilden kann. Die Beobachtungen von Forster und 
Jorre! haben gelehrt, dafs ebenso wie ClO-Ionen auch — freilich 
schwerer — Cl-Ionen durch unterchlorige Séiure zu ClO,-Ionen oxy- 
diert werden kénnen. 

Wir sahen, dafs Hypochlorit primar der anodischen Oxydation 
unterliegen kann; sollte denn fiir Cl-Ionen nicht eine &hnliche 
Miglichkeit bestehen und zwar besonders dann, wenn das Anoden- 
potential ein hohes ist? 

Kine solche Oxydation wiirde sich nicht auf sich entladende, 
sondern auf in der Lésung befindliche Chlorionen erstrecken und 
eine solche Annahme wiirde auch der Hydroxylionen im Entladungs- 
moment entbehren und nur den an der Anode auftretenden Sauer- 
stoff als wirksam betrachten. 


Hat, wie man weils, der kathodisch auftretende Wasserstoff be- 
sondere reduzierende Eigenschaften, so hindert nichts, auch dem 
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anodischen Sauerstoff besondere Fihigkeiten zuzuschreiben, Oxy- 
dationsprozesse auszufihren, die wir auch auf rein chemischem 
Wege ausiiben kénnen. 


An der Anode wiiren dann folgende primiren Oxydationsvorginge 
méglich: 
ClO+20=Cl0, 


Cl +80=C10, 
ClO, + O=Cl0,. 


Der letztere Vorgang kann zwar auf rein chemischem Wege in 
wisseriger Lisung bisher noch nicht durchgefiihrt werden.' 


Alle drei Vorgiinge wiren durch Temperatursteigerung beein- 
trichtigt und wenigstens die beiden letzten durch hohes Potential 
begiinstigt. 

Die Annahme einer Oxydation von Cl-lonen ist also nicht von 
vornherein abzuweisen. Mit ihrer Hilfe kann man die Erscheinungen 
bei der Elektrolyse stirker alkalischer Alkalichloridlésugen folgen- 
dermafsen deuten: 


An der Anode werden anfangs Cl- und OH-lonen in dem Matlse 
neben einander entladen, wie es ihrem Konzentrationsverhiltnis in 


der Lésung entspricht. Je mehr Cl-lonen entladen werden, umso- 
mehr Hypochlorit entsteht und erleidet seinerseits die ihm eigentiim- 


lichen Umwandlungen. Durch die OH-Entladung, fiir welche spiiter 


diejenige der ClO-lonen mehr oder weniger eintreten kann, wird 
Sauerstoff an der Anode entwickelt und bethiitigt sich umso mehr 


oxydierend an in der Lésung befindlichen Cl-lonen, in je gréfserer 
Menge er entsteht und je mehr von diesen, im Zusammenhange hier- 
mit, unentladen in der Lésung bleiben. Macht man, wie es geschah, 
das Zustandekommen dieses Vorganges abhiingig von einem hohen 
Anodenpotential, welches iiber dem Entladungspunkte der Chlorionen 
liegt, so ist es einleuchtend, dafs er merklich erst in stirker alkali- 
schen Lésungen in Erscheinung treten kann, da hier eben trotz 


hohen Potentials an der Anode viel Cl-Ionen in Lésung bleiben und 
mit freiwerdendem Sauerstoff zusammentreffen. Durch diesen Vor- 
gang aber verarmt auch die Lisung an der Anode an Cl-lonen; 


' Dagegen hat Farriry (Jahresber. Chem. 1874, 210) die Oxydation der 
unterchlorigen Sure und ihrer Salze zu Uberchlorsiiure und deren Salzen 
durch ozonisierte Luft beobachtet. 


6* 
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wird er also bei héherer Temperatur beeintrichtigt, so bleiben mehr 


Cl-lonen zur Entladung iibrig. So kénnten die Beobachtungen in 
heifsen, stirker alkalischen Lésungen ibre Deutung finden. 


Man sieht, dafs auch die Vorstellung von einer unmittelbaren 
anodischen Oxydation von Chlorionen zur Deutung aller Erscheinun- 
gen nicht ohne manche willkiirliche Annahme, die der experimentellen 
Priifung schwer zugiinglich ist, anwendbar ist. Sie erscheint also 
der ersten Annahme, von der stets durch Vermittelung des Hypo- 
chlorits stattfindenden Chloratbildung nicht iiberlegen. Es lafst sich 
jedoch zu ihren Gunsten anfiihren, dafs die von Haper und Grin- 
BERG studierte Chlorsiurebildung bei der Elektrolyse verdiinnter 
Salzsiurelésungen sich bei der Annahme einer anodischen Oxydation 
von Cl-lonen unter gleichen Gesichtspunkten behandeln lafst, wie 
die elektrolytische Chloratbildung in stark alkalischen Lésungen. 
In ersterem Falle ist die Vermittelung der neben Salzsiure in 
nennenswertem Umfange nicht existenzfaihigen unterchlorigen Saure 
ausgeschlossen. Weiter aber hat dieser Vorgang der Chlorsiure- 
bildung, den man abweichend von Haser auch im Sinne der Gleichung 


Cl+30=Cl0, 


sich abspielend denken kann, mit dem Teile der Chloratbildung in 
alkalischen Lésungen, den wir auf einen primiren Vorgang zuriick- 
fiihrten, so grofse Ahnlichkeit, dafs man kaum umhin kann, zu ver- 
suchen, beide unter die gleichen Gesichtspunkte unterzuordnen. 

Diese Ahnlichkeit besteht darin, dafs auch die Chlorsiurebildung 
aus verdiinnter Salzsiiure durch hohes Anodenpotential begiinstigt 
und durch Temperatursteigerung beeintrachtigt wird, doch auch so, 
dafs hohe Stromdichte den stérenden Kinflufs der Temperaturerhéhung 
his zu einem gewissen Grade auszugleichen vermag. 


Hierzu kommt, dafs nach Hanger und GrinserG Platinierung 
der Anode die Bildung von Chlorsiure vermindert. Dafs auch aut 
die Chloratbildung die Platinierung ganz &hnlich wirkt, zumal in 
stiirker alkalischen Lisungen, soll noch durch Versuche niher er- 
liutert werden. 


D. Einflufs der Platinierung auf die elektrolytische 
Chloratbildung aus Alkalichloridlosungen. 


Auf gewéhnlichem Wege bewirkte graue Platinierung hat einen 
nur geringen Kinflufs auf den Verlauf der Elektrolyse von Chlor- 
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alkalilésungen; derselbe wird aber sehr bedeutend, wenn die Plati- 
nierung aus schwach bleihaltiger Lésung nach Lummer und Kur.- 
pauM geschieht, zumal dann, wenn durch linger fortgesetzte Plati- 
nierung die Schicht des Platinschwammes eine starke wird. 

Im Verlauf einer Elektrolyse vermindert sich die Wirksamkeit 
einer Platinierung, wie in der folgenden Ubersicht die allmiibliche 
Abnahme der Sauerstoffentwickelung in alkalischer Lisung deutlich 
zeigt, nicht unerheblich. Es wurde deshalb die Anode nach jedem 
Gebrauch eine bestimmte Zeit nachplatiniert. Infolge dieses Um- 
standes sind die einzelnen Versuche nur annihernd unter sich ver- 
gleichbar. 

Die folgenden Versuche sind in dem zu vielen der friiheren be- 
nutzten Becher mit je 480 ccm Lésung (20 g Chlornatrium in 100 ccm) 
ausgefiihrt, und zwar mit einer auf die glatte Anodenobertliche be- 
zogenen Stromdichte von 0.04 Amp./qem, wie sie bei Versuch 27 
und 28 benutzt wurde. Da aber hier die Anode kleiner war wie 
bei diesen Versuchen, so wurde mit der Stromstiirke von 2 Amp. 
gearbeitet, und um gleiche Strommenge wie dort anzuwenden, der 
Versuch 2 Stunden fortgesetzt. Die Temperatur betrug 3—5° C. 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Ubersicht zusammengestellt. 
Ks wurden die Versuche in stirker alkalischen (4g NaOH in 100 cem) 
und zum Vergleich auch in schwiicher alkalischen (1 g NaOH in 
100 ccm) und in neutralen Lésungen durchgefiihrt. 


Ubersicht 2. 


k = Reduktion. S = Sauerstoffentwickelung. A = Stromausbeute in Prozenten. 
Die Lésung enthielt 20g NaCl in 100 cem + 4g NaOH, 





Anode 2 Min. Anode '/, Stunde 


an  Glatte Anode | nore? aby nach L. und K. nach L. und K. 
D. | pracn platiniert platiniert 


Ris A R S Ail R S A R Ss A 


', | 0.0 | 55.4 44.6! 0.0 | 58.7 41.3 0.0 88.5 11.5 0.0 95.6 44 
1 | 0.0 55.4 44.6) 0.0 60.0 40.0 O04 85.0 146 0.0 95.6 44 
1'/, | 0.0. | 55.6 | 44.4) 0.0 | 60.9 39.1 1.2 81.5 517.8 0.2 94.1 5.7 
2 0.0 57.5 42.5 0.0 | 60.3 39.7 1.3 | 83.9 148 0.7 94.5 4.8 
Hypochlorit- ' ; - a 
» N 622 g O2ZT6 g 
snnnretoll Spur | Spur 0.0622 g 0.0276 2 
Chlorat- . 
2 | A742 2 0.0822 g¢ 0.0100 
sduareolt 0.5299 g | 0.4742 g $22 g 01 
Strom- | 


43.5%, |! 39.2%), | 11.8%, 8.1, 


ausbeute 





56 


Die Lésung enthielt 20 g NaCl in 100cem + 1g NaOH. 








Zeit 


Stunden 


) 
— 


Hypochlorit 
sauerstoft 
(hlorat- 
sauerstoft 


Strom 
aushbeute 


Glatte Anode 


ke S A 

4.3 23.4 72.4 
6.9 26.4 66.6 
9.5 80.1 60.1 


0.2245 g 


O.53898 ,, 


66.7 °/5 


Anode 2 Min. nach | Anode '/, Stde. nach 
iL. u. K. platiniert 


L. u. K. platiniert 


R NS 

2.7 44.38 
4.7 39.0 
6.0 38.7 
6.5 37.9 


0.1336 g 


0.5077 ,, 


51.9 °/, 


A 


52.5 
56.3 
55.3 
55.6 


Bl sw 
0.6 | 81.4 
2.5 | 7138 
4.5 | 68.5 | 
7.2 60.2 
0.1459 g 


0.1388 ,, 


23.2 od 0 


Die Lésung enthielt 20 g NaCl in 100 cem und war neutral. 


A 


18.0 
26.2 
32.0 
32.6 





Zeit 


Stunden 


1 
L's 
»») 


Hyp whlorit 
sauerstofft 
(‘hlorat- 
sauerstott 


Strom- 
ausbeute 


Glatte Anode 


R S A 
12.0 D1 82.9 
21.1 6.1 72.8 
29.2 6.4 64.4 
35.7 7.4 56.0) 


0.8102 ¢ 


0.0845 ,, 


ef » 0 
14.6 °) 


Anode 2 Min. nach Anode '/, Stde. nach 
L. u. K. platiniert 


L. u. K. platiniert 


R S 
13.2 17.1 | 
20.5 26.7 
25.5 30.0 
30.1 26.6 


0.6048 g 


0.0804 ,, 


Ae 0/ 
99.4 "/5 


A 


69.7 
52.8 
44.5 
43.4 


10.7 16.9 | 
17.9 29.8 

23.3 39.1 | 
28.3 39.2 | 


0.5856 g 


0.0634 ,, 


53.38 "le 


A 
72.4 


52.3 
37.6 


32.5 


Die Platinierung vergréfsert die Obertiiche der Anode aufser- 


ordentlich, sodafs die Stromdichte stark vermindert wird. 


Man muls 


iedoch beriicksichtigen, dafs eine platinierte Elektrode Spitzen und 
Vertiefungen aufweist, sodafs die Stromdichte keinesfalls gleich- 
milfsig iiber dieselbe verteilt sein kann.! 


Besonders erschwerend fiir eine eingehende Deutung wirkt der 
Umstand, dafs die schwammige Beschaffenheit der platinierten Ober- 


' In diesem Sinne ist die Thatsache sehr bemerkenswert, dafs selbst eine 
sehr vollkommene Platinierung der Kathode auch in neutraler Chloralkalilésung 
nicht die geringste Veriinderung des gefundenen Reduktionswertes gegeniiber 
glatter Kathode herbeifihrt. 
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fiche den Ausgleich der anodisch verinderten Lésung mit dem 
iibrigen Elektrolyten beeintriichtigt. 

Ganz allgemein zeigen die Versuche, dab mit der Platinierung 
ein Riickgang der Stromausbeute verbunden ist. Dieser ist verhiiltnis- 
miifsig am stirksten bei hGherem Gehalt an Alkali. Hier tritt aulser- 
dem bei Verstarkung der Platinierung das Hypochlorit dem Chlorat 
gegeniiber immer mehr in den Vordergrund, so wie es bei Wout- 
witL’s' Versuchen der Fall war, wenn das Anodenpotential sehr 
niedrige Werte annahm. Die Platinierung wirkt also hier ganz in 
demselben Sinne, wie eine Verminderung des Anodenpotentials. 

Bei schwicher alkalischen Lésungen ist der Einflufs der Plati- 
nierung geringer. Ahnlich wie bei Orrret’s! Versuchen wird auch hier 
bei einer Verminderung der Stromdichte resp. des Anodenpotentials 
anfangs die Hypochloritmenge gegeniiber der des Chlorats vermindert 
und erst bei sehr vollkommener Platinierung tritt die letztere er- 
heblich zuriick. 

Am wenigsten veriindernd wirkt die Platinierung auf die Elektro- 
lyse neutraler Chloridlésungen, wo wiederum, wie auch sonst bei 
verminderter Stromdichte, die anodische Sauerstoffentwickelung stark 
ansteigt und damit die Stromausbeute sinkt. Eine unter diesen 
Umstinden an glatten Anoden beobachtete Verschiebung der Mengen- 
verhiltnisse zwischen Hypochlorit und Chlorat zu Gunsten des 
ersteren tritt hier nicht erheblich zu Tage. Diese Thatsache ist 
méglicherweise in der Verschiedenheit der in beiden Fallen an der 
Anode herrschenden Konzentrationsverhiltnisse begriindet, die viel- 
leicht auch die sehr merkwiirdige Thatsache erklirt, dafs unter den 
bei den obigen Versuchen eingehaltenen Bedingungen bei starker 
Platinierung sich reichlich Ozon bildete, wenn man neutrale Lé- 
sungen elektrolysierte, wihrend dies bei alkalischen Lésungen nicht 
der Fall war; das ist gerade die umgekehrte Erscheinung wie man 
sie an glatten Anoden beobachtet. 

Es sei schiefslich noch erwihnt, dafs an stark platinierten 
Elektroden sich auch das Perchlorat nur in sehr geringer Menge 
bildet. Bei der Elektrolyse von Natriumchloratlésungen (50 g NaClO, 
in 100 cem) betrug an glatter Anode die Ausbeute an Perchlorat 
95°/,, an stark platinierter aber nur 19°). 

Ob in allen diesen Fallen nur die Verminderung des Anoden- 
potentials fiir die Erscheinungen mafsgebend ist, oder ob die Plati- 


'aa. O. 
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merung einen besonderen stérenden Einflufs auf die an glatten 
Anoden sich abspielenden Vorgiange ausiibt, mufs dahingestellt bleiben. 


Ul. Schlufs. 


Bei Erérterung der vorstehend mitgeteilten Beobachtungen sind 
die Erscheinungen wiederholt mit den von Orrre. wie von HapeEr 
und GrinperG gefundenen Thatsachen verglichen worden. Die Er- 
gebnisse Wonuwity’s aber konnten nur zum Teil herangezogen 
werden, da die von ihm gewihlten Versuchsbedingungen von den 
meinigen zu verschieden waren. 


Ks eriibrigt daher zum Schlusse nur noch, auch diese mit den 
obigen in Beziehung zu setzen. 


WouLwILL hat, wie mehrfach hervorgehoben, in erster Linie 
dargethan, dals auch in schwach alkalischen Chlornatriumlésungen 
erst dann eine merkliche Elektrolyse eintritt, wenn die Spannung 
an den Elektroden etwa 2.0 Volt betrigt. Bei dieser tritt unter den 
erwihnten Bedingungen die Entladung von Cl-Ionen ein, welche dann 
ihrerseits zuniichst Hypochlorit bilden. Damit sind die im ersten 
Teil dieser Arbeit erérterten sekundiren Vorginge eingeleitet. 


Aber auch unterhalb 2.0 Volt beobachtete Wontiwiux bei einer 
normal alkalischen Chloridlésung (20 g NaCl in 100 cem) die Bildung 
von Chlorsauerstofisalzen, und zwar sogar unterhalb der fiir die Ent- 
ladung von Hydroxyl notwendigen Spannung von 1.68 Volt. 


Diese Thatsache fiihrt er zuriick auf eine Oxydation der in der 
Lésung vorhandenen Cl-lonen durch die O-lonen, deren Entladungs- 
punkt nach Nernst und Guaser! bei 1.08 Volt liegt. 


In der That lassen auch diese Beobachtungen keine andere 
Deutung zu, und man hat hier eine primaire Hypochloritbildung vor 
sich. Diese hat jedoch stets nur einen sehr geringen Umfang und 
diirfte ganz zuriicktreten, sobald bei Spannungen iiber 2 Volt die 


KXntladung von Cl-lonen Platz greift. Praktisch wird daher in der 
That nur eine sekundire Entstehung von Hypochlorit in Betracht 
kommen. 

Weiter stellte Wontwit. fest, dafs eine schwach alkalische 


Chloridlésung, welche kleine Mengen von Hypochlorit enthalt, ober- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 30. 
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halb des Entladungspunktes der Hydroxylionen einen viel lebhafteren 
Stromdurchgang aufwies, als ohne einen solchen Zusatz. 


Kinen fiir die Entladung von ClO-Ionen charakteristischen Knick- 
punkt der Zersetzungskurve fiir besagte Liésung konnte er nicht 


auffinden, und er folgert daraus, dafs die ClO-lonen, ehe sie ent- 
laden werden, der anodischen Oxydation unterliegen, ohne selbst an 
der Entladung teilzunehmen. 

Diese primiire Oxydation der Anionen des Hypochlorits habe 
ich oben wiederholt nachgewiesen und ihre Bedeutung erértert. Ob 
sie, wie WOHLWILL apnimmt, im Sinne der Gleichung 


2ClO + OH(+ +)=HCIO, + Cl, 
oder, wie oben angefiihrt, nach der Gleichung 
ClO+20=Cl0, 
verlauft, ist schwer mit Sicherheit zu entscheiden. Die Thatsache, 
dafs sie auch in neutraler Hypochloritlésung auftritt, spricht mehr 
zu Gunsten der letzteren Auffassung. 

Aulser durch diesen Vorgang ist aber das Hypochlorit noch 
durch eine unmittelbare Entladung seiner Anionen an der Anode 
bei der Elektrolyse beteiligt. Das wurde oben eingehend erwiesen. 
Wenn Woutwitt dies nicht bemerken konnte, so zeigt das nur, 
dafs bei sehr niedriger Stromdichte, wie er sie anwandte, ClO-lonen 
leichter primar oxydiert als entladen werden. Dals aber ihr Ent- 
ladungspunkt unter demjenigen des Chlors liegen mulste, wurde 
oben bewiesen. 


Der primaren Oxydation von ClO-lonen im Sinne seiner oben 
angefiithrten Gleichung schreibt Woniwitn die Chloratbildung in 
alkalischen Lésungen zu. Die Begiinstigung derselben durch steigen- 
des Anodenpotential fihrt er auf gesteigerte Chlorentladung und 
dadurch vermehrte Hypochloritbildung an der Anode zuriick. 
Diese Auffassung hat eine gewisse Ahnlichkeit mit der oben er- 
érterten Méglichkeit, die gesteigerte Chloratbildung durch die in 
stirker alkalischen Lésungen besonders hohe Konzentration des 
Hypochlorits dicht an der Anode zu erkliren. Dalfs sie aber keines- 
wegs zwingend ist, wurde oben klargelegt. 

Es liefs sich weder die Haper’sche Vorstellung von einer un- 
mittelbaren Vereinigung von Chlor und Hydroxyl im Momente der 
Entladung, noch die Annahme von der Hand weisen, dafs eim der 
primaren Hypochloritbildung fhnlicher, an hohes Anodenpotential! 
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gebundener Vorgang statthat, bei welchem anodischer Sauerstoff die 


in der Lésung vorhandenen Cl-lonen zu Chlorat oxydiert. 

Ob der eine oder der andere der letzterwihnten Vorginge neben 
der ohnedies schon vorhandenen, durch die Perchloratbildung noch 
erhéhten Mannigfaltigkeit der anodischen Erscheinungen bei der 
Alkalichloridelektrolyse wirklich in Betracht zu ziehen ist, muls der 
Kntscheidung  spiiterer Experimentaluntersuchungen vorbehalten 
bleiben. 

Mir scheint es jedoch méglich auf Grund des vorliegenden 
Versuchsmaterials, die Entstehung der Chlorsiiure bei der Elektro- 
lyse sowohl verdiinnter Salzsiiure, als auch saurer, neutraler und 
alkalischer Alkalichloridlésungen durch folgende vier Gleichungen 
einheitlich und erschépfend zu deuten: 

1. Cl43HCIO=CI0, +3H +30, 
2. C10 +2HC10 =Cl0, +2H +21, 
8. Cl+30=Cl0,, 

4. Cl1O+20=Cl0,. 

Danach ist die Chlorsiiure da, wo ClO-lonen nicht existensfihig 
sind, also in verdiinnter Salzsiure nach Gleichung 3, in allen 
anderen Fiillen nach allen vier Gleichungen entstanden zu denken, 
zwar so, dals da, wo keine reichliche Sauerstoffentwickelung statt- 
findet, also in schwach sauren, neutralen und schwach alkalischen 
Chloridlésungen die sekundiire Chloratbildung im Sinne der Gleichung 
1 und 2 vorwiegt, wiihrend bei gebotener reichlicher Sauerstoffent- 
wickelung, wie sie in stirker alkalischen Lésungen auftritt, die 
durch die Gleichungen 3 und 4 gekennzeichnete primaire Chlorat- 
bildung in den Vordergrund tritt. 


~ 


Dresden, Anorg.-chemisches Laboratorium der k. sdichs. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1899. 








Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 


XX. Mitteilung. 
Uber rhodanatokobaltiake und strukturisomere Salze. 


Experimentell bearbeitet von 


H. Méuuer, R. Kuren und F. Braunuicu. 


Die Zahl der Siuren, deren in direkter Bindung mit dem Ko- 
baltatom von Kobaltammoniaksalzen stehenden Radikale — X’ in 


X, — in wisseriger Lésung in 


nachstehender Formel, CONE.) 





der urspriinglichen Verkettung mit Zentralatom verbleiben, d. h. 
weder elektrolytisch abdissoziiert werden, noch unter Bildung von 


Aquoverbindungen, 


xX le fx. OR Te 
[Coan 8 + 920 = [Cocgtt, PS» 


in indirekte Bindung gedringt werden, ist beschrinkt. 

Von den bis jetzt in den Kreis der Untersuchung gezogenen 
einbasischen Siiuren HNO,, HCl, HBr, HJ, HNO,, kommt diese 
Kigenschaft in vollem Mafse bekanntlich nur der salpetrigen Siiure 
zu, nicht aber den Halogenwasserstofisiuren und der Salpetersiure; 
die zweibasischen Siuren, H,SO,, H,SO,, H,CO,, H,C,O,, schliefsen 
sich in ihrem Verhalten im grofsen und ganzen der salpetrigen 
Siure an, obwohl bei einigen derselben, so z. B. bei der Schwefel- 
siiure, eine zwar nur schwach ausgepriigte, aber doch nachweisbare 
Tendenz zur [onisierung zu konstatieren ist. 

Das Studium der Stereoisomerie bei Kobaltammoniakverbindungen 
verlangt aber nun ein reiches Material an Verbindungen, deren 





— 
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Molekiile solche nicht dissoziierenden Saéurereste enthalten, da nur 
bei Verbindungen dieser Art das Auftreten stabiler Stereoisomeren 
zu erwarten ist. Das letztere bedarf zwar noch insofern einer Ein- 


schriankung, als Verbindungen des Typus loo ]X, entsprechend 


den riiumlichen Vorstellungen, héchstwahrscheinlich nur dann in 
Stereoisomeren werden auftreten kénnen, wenn die beiden direkt 
mit dem Kobaltatom verbundenen Radikale X unabhingig von ein- 
ander ihre Plitze in den riumlichen Stellungen des Oktaéders werden 
einnehmen kénnen, was der Natur der Sache nach, wenn X, durch 
eine zweibasische Siéure repriisentiert wird, nicht der Fall sein kann. 

Kis ergiebt sich hieraus ohne weiteres, dals, wenn das Studium der 
riumlichen Isomerie in der Kobaltiakreihe auf breiterer Basis durch- 
getiihrt werden soll, man sich nach einbasischen Séuren wird um- 
schauen miissen, die sich in dem erérterten Verhalten der salpetri- 
ven Siiure anschliefsen. Wir haben in der Rhodanwasserstoffsiiure 
eine in dieser Hinsicht sehr wertvolle Verbindung erkannt, die, wie 
sich schon aus den bis jetzt gewonnenen Resultaten ergiebt, in 
vielen ihrer Verbindungen in Bezug auf Stabilitét der Bindung nichts 
zu wiinschen iibrig lifst, andererseits aber Isomerieerscheinungen 
zeitigt, die bis jetzt in der anorganischen Chemie nicht beobachtet 
worden sind und die dem Gebiet der Strukturisomerie angehéren. 
Die neuen Erscheinungen sind, wie wir sehen werden, sehr geeignet, 
in gewissen Fragen der Tautomerie eine Rolle zu spielen. 

Ks sind bis jetzt vier Rhodanatokobaltiakreihen eingehender 


untersucht worden, nimlich: Rhodanatopentamminsalze, CoNH) IX, 
p 3/5 
SCN 
Nitritorhodanatotetramminverbindungen, |Co NO, |X, u. zwei isomere 
(NH,), 
Reihen von Dirhodanatodiaithylendiaminverbindungen, col Nt) x. 





Die Rhodanatopentamminsalze werden durch EKinwirkung von 
Rhodankalium auf konzentrierte, heifse Lésungen von Aquopent- 


(OH? |Xa-+ KSCN-=KX + [CoGC*]X,. 


amminsalzen gewonnen: |Co 
6 OH, 2 





Das hierzu geeignetste Pentamminsalz ist das Sulfat. Als erstes 
Produkt erhilt man schwarzgriin gefarbte Salze, tiber deren Natur 
wir trotz vieler Analysen nicht haben ins Klare kommen kénnen; 
wahrscheinlich liegen Additionsprodukte der zahlreichen Zersetzungs- 
produkte der Rhodanwasserstofisiure an das Rhodanatosalz vor, 
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worauf auch die reichlichere Bildung derselben bei Gegenwart von 
Mineralsiuren hinweist. Schon beim Umkrystallisieren aus Wasser 
zersetzen sich diese dunkelgriinen bis schwarzen Verbindungen, und 
man erhalt aus den Liésungen Rhodanatopentamminsalze, von denen 
das Sulfat sich durch Krystallisationsfihigkeit auszeichnet. Der 
Rhodanrest dissoziiert in diesen Verbindungen auch in verdiinnter 
wisseriger Lésung nicht ab, so dafs die charakteristischen Reaktionen 
der Rhodanionen (Eisenchloridfirbung etc.) nicht zu beobachten sind; 
durch Versetzen der Salzlésungen mit Mineralsiuren bleibt der 
Rhodanrest ganz intakt, wihrend die anderen Siurereste Substitution 
erleiden. 


~. SCN 1~ a SON ly. 
| Cont) oh hen 58 HX +|CoNyp) |X . 


Ganz eigentiimlich verhalten sich auch die Rhodanatosalze gegen- 
iiber Silbersalzen; sie addieren dieselben unter Bildung schwerlés- 
licher Verbindungen, die sich als Niederschlige beim Versetzen der 
Lésung des Rhodanatosalzes mit einem Silbersalz, z. B. mit Silber- 
nitrat, absetzen. 


SCN : 7 . a, SCN.Ag .. 
| Conan, |(NOsd + AgNO, = Co wi) (NO,), 


Das Silber ist in diesen Verbindungen dusserst fest gebunden; 
durch Verreiben mit Salzsiiure entsteht kein Chlorsilber, sondern 
es werden die Nitratgruppen unter Bildung einer neuen Verbindung 
durch Chlor ersetzt: 


19 BEN.Ag _aHN ,, SCN.Ag, 
CONH,).(NOy)y + 8HCI=8HNO, + CONH,).Cl, 


Das ganze Verhalten dieser Silberverbindungen weist darauf 
hin, dafs das Silber an den Rhodanrest gekettet ist; fiir die Auf- 
fassung dieser Additionsprodukte ergiebt sich als einfachster Aus- 


druck die Formel (Cont), )NOsb In dieser Formel nimmt das 


Rhodansilbermolekiil, welches als nicht dissoziierende Verbindung 
dem Ammoniak vergleichbar ist, die Stelle eines Ammoniakmolekiils 
in den Hexamminsalzen ein und der Molekiilbau dieser interessanten 
Substanzen lifst in charakteristischer Weise die von uns schon so 
oft hervorgehobene Konstitutionsanalogie zwischen Metallammoniaken 
und Doppelsalzen hervortreten. Die Weiterentwickelung und Be- 
griindung der in obiger Formel ausgedriickten Miglichkeit, dafs ein 
komplexes Radikal gleichzeitig verschiedene Funktionen ausiiben 
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kann, was durch folgende Schreibweise: Ag(/NCSCo(NH,),)(NO,), viel- 
leicht noch deutlicher zum Ausdruck kommt [nach der Seite des 
Silberatoms erscheint das komplexe Radikal als Saiureradikal, nach 
der Seite der (NO,),-Gruppen als basisches Radikal], soll an der 
Hand zahlreicher Beispiele in einer spiteren Mitteilung eingehend 
dargelegt werden. 

Auch mit Quecksilberchlorid scheint man in einzelnen Fillen 
ihnliche Verbindungen zu erhalten wie mit Silbernitrat. 

Als Ausgangsprodukt fiir die Darstellung der Nitritorhodanato- 





NO. 
kobaltiaksalze, ico sex X, verwendet man am besten das Chloro- 
l (NH,), 
NO, 
nitritotetramminkobaltchlorid, os Cl Cl, welches durch Erhitzen 
(NH,), 





seiner wiisserigen Lésung mit Rhodankalium und nachherigem Ver- 
setzen mit Salzsiure in das Chlorid der neuen Reihe iibergefiihrt wird. 


| NO, } 
| ('o OH, 


r NO, 
Cl, + KSCN = KCl + H,O+| CoSCN jou 
L (NH,), 


(NH;,), 





Die Rhodangruppe befindet sich in diesen Verbindungen primiir 
in ahnlich fester Bindung, wie in den vorhergehend erérterten Rho- 
danatopentamminsalzen, erweist sich aber gegeniiber lingerer Ein- 
wirkung von Wasser doch weniger widerstandsfahig. Wenn auch 
nur sehr langsam, so erfolgt doch bei geniigend langem Stehen 
der Lésung der Salze vollstaéndige Dissoziation der Rhodangruppe, 
wie aus der mit der Zeit sich indernden Leitfihigkeit dieser 
Lisung geschlossen werden kann. Diese geringere Bindefestigkeit 
des Rhodanrestes in den Rhodanatonitritotetramminsalzen ist in 
diesem Falle wohl zum Teil der Anwesenheit der Nitritgruppe zu- 
zuschreiben, die bekanntlich auch in den Dinitrotetramminsalzen die 
Bindefestigkeit einer Nitritgruppe in bedeutendem Malse schwichen 
kann. Es liegt jedoch noch eine andere Ursache dem verschiedenen 
Verhalten der Rhodangruppen in diesen Verbindungen zu Grunde, 
auf die wir noch zu sprechen kommen werden. 


Uberraschend mag auch hier wieder die Thatsache erscheinen, 
dafs beim Versetzen einer Lésung des Nitritorhodanatotetrammin- 
chlorids mit Silbernitrat kaum eine Spur von Chlorsilber entsteht, 
vielmehr ein gelbbraunes Priizipitat gebildet wird, welches aus 
ammoniakalischer Liésung mit Salpetersiiure umgefillt werden kann, 
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SCN.Ag C] 
und dem folgende Formel |Co NO, ? 0 zukommt; beim Kochen 
L (NH,), gee 





mit Wasser wird die Verbindung zerlegt; es scheidet sich Chlor- 
silber ab und Nitritorhodanatotetramminkobaltnitrat geht in Lésung. 

Die Bildung solcher primirer Silberadditionsverbindungen mag 
auch die Ursache dafiir sein, dals man aus Rhodanatonitritotetram- 
minchlorid beim lingeren Schiitteln mit Silberoxyd nicht die ent- 


SCN 
Co NO, 
(NH;), 
unter Abscheidung von Chlorsilber und Rhodansilber die Base der 
NO, 
Co OH, 
(NH,), 
Durch Einwirkung von Rhodankalium auf Dichlorodiiithylen- 


sprechende freie Base, OH, erhilt, sondern dals dabei 








(OH),, gebildet wird. 


Nitritoaquotetramminkobaltreihe, 








ad, Cl. ea te 
diaminkobaltchlorid, [Cogi2|Cl, und Kindampfen mit Salzsiiure er- 
Ns 
hilt man ein Gemisch der Chloride zweier verschiedener Dirhodanato- 


diithylendiaminkobaltsalzreihen, [co 


en 


Cl; je nach den Bedingun- 





2 
gen ist das Mengenverhiltnis der beiden Chloride verschieden. 

Die Salze der beiden Verbindungsreihen unterscheiden sich durch 
ihre abweichenden physikalischen Eigenschaften, so durch verschie- 
dene Léslichkeit, Farbe, Krystallgestalt etc.; sie zeichnen sich durch 
eine eminente Krystallisationsfiihigkeit aus und stellen gelbrot bis 
dunkelrot gefarbte Kérper dar, die auch in chemischer Beziehung 
in mancher Hinsicht verschieden sind. So konnte z. B. von der 
einen Reihe nur ein saures Sulfat erhalten werden, wiihrend von 
der anderen nur ein neutrales Sulfat gewonnen wurde. In der 
einen, schwerléslichen Salzreihe werden durch stirkere Kinwirkung 
von Mineralsiuren die Rhodangruppen ziemlich leicht angegriffen, 
wihrend dies in der leichtléslichen Reihe nicht der Fall ist, in 
dieser jedoch die Rhodanreste beim Behandeln mit konzentriertem 
Ammoniak zum Teil verdriingt werden kénnen. 


Die Isomerie der beiden Dirhodanatoreihen muls in Beziehung 


C 
Co , 

en, 
(Praseo- und Violeoreihe). Dies ergiebt sich aus einer Anzahl ver- 
gleichender Versuche, die gezeigt haben, dafs aus den 1.2-Dichloro- 


diithylendiaminsalzen (Violeo-) nur eine Dirhodanatoreihe, die so- 


X, 








stehen zur Isomerie der Dichlorodiiithylendiaminsalze, 
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genannte leichtlésliche, gewonnen werden kann, wihrend aus den 
|.6-Dichlorodiaithylendiaminkobaltsalzen um so mehr Salz der schwer- 
léslichen Verbindungsreihe entsteht, in je konzentrierterer Lisung 
der Umsatz mit Rhodankalium vor sich geht. Unter denjenigen 
sedingungen, unter denen einer primaéren Umwandlung der 1.6-Di- 
chlorosalze in die 1.2-Salze méglichst vorgebeugt wird, entsteht so- 
mit die gréfste Menge des schwerléslichen Dirhodanatosalzes. Es 
ist somit grofse Wahrscheinlichkeit vorhanden, dafs in der leicht- 
lislichen Salzreihe Verbindungen der 1.2-Reihe (Violeo-), in der 
schwerldslichen soleche der 1.6-Reihe (Praseo-) vorliegen. Doch da- 
mit werden nicht alle abweichenden Eigenschaften der beiden Ver- 
bindungsreihen aufgeklirt; diese werden nur dann verstiandlich, wenn 
dieselben sich nicht nur in ihrer Konfiguration, sondern auch in 
ihrer Konstitution unterscheiden! 


Wenn man von Derivaten der Rhodanwasserstofisiure spricht 
und nicht dissoziierende Verbindungen ins Auge fafst, so wird sich 
die Frage aufwerfen, welcher der beiden tautomeren Grundformen 
der Rhodanwasserstoffsiure, N-C—S.H und HN=C_S, diese, der 
Konstitution nach eindeutigen Verbindungen entsprechen, ob den 
Rhodanestern oder den Senfélen. 


Kine Beobachtung, die gelegentlich der Untersuchung des leicht- 
léslichen Dirhodanatochlorids von Herrn F. Briunnicn gemacht 
wurde, hat den Schliissel zur Lésung dieses Problems bei den von 
uns untersuchten Verbindungen geliefert. Bei der Einwirkung von 
Chlor auf das betreffende Chlorid zeigte es sich, dals dieses Reagens 
die Rhodanatoverbindungen mit grofser Energie angreift; es tritt 
Oxydation ein. Das Resultat der Einwirkung ist eine stark sauere, 
gelbe Lésung, aus der in quantitativer Ausbeute Diammuindiithylen- 
(NH,) 
en, 


diaminkobaltsalz erhalten wird, [Co 2 X,. Es sind somit die 





Rhodanreste wegoxydiert worden, wobei die Stickstoffatome derselben 
als Ammoniak in direkter Bindung mit dem Kobaltatom zuriick- 


geblieben sind. 


(Co!NCS):) C1 4 801, + 12,0 = (Co! Nish) C1, +200, +2H,80, + 14HCL. 
> —) 


Diese Thatsache hat fiir die Konstitution der leichtléslichen Dirho- 
danatoreihe dieselbe Bedeutung, wie die bekannte Bildung von Aminen 
fiir die Konstitution der Isocyansiiureester und der Senféle, d. h. diese 
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N=C=S}] 
Verbindungen sind folgendermafsen: mee =C=S/X, zu schreiben; 
(en), 


die Rhodanreste sind mittels ihrer Stickstoffatome an das Kobalt- 
atom gebunden. Nach diesem Ergebnis durfte man gespannt sein, 
was die Salze der damit isomeren Dirhodanatoreihe bei der Ein- 
wirkung von Chlor fiir Produkte erzeugen wiirden. Wir hofften auf 
diese Weise zur stereoisomeren Hexamminreihe zu gelangen; das 
Resultat war jedoch ein ganz anderes; als einziges Reaktionsprodukt 
der gleichfalls energisch verlaufenden Oxydation wurde Dichlorodi- 
ithylendiaminkobaltchlorid erhalten. Wihrend also bei den Ver- 
bindungen der ersten Reihe die Rhodanreste bei der Oxydation 
Ammoniak zuriicklassen, tritt Ahnliches hier nicht ein, sondern es 
werden die Rhodanreste vollstindig wegoxydiert. 

Cl, 


a \Cl+2C0, +2NH, + 2H,S0, + 14HCL. 
2 


(Co'SCN)) C14. 8Cl, +12 H,0 = (Co 


(s kann kein Zweifel dariiber bestehen, dafs dieses verschiedene 
Verhalten bedingt wird durch eine abweichende Konstitution der 
beiden Rhodanatosalzreihen. Der Unterschied ist von derselben 
Natur, wie derjenige zwischen Senfélen und Rhodanestern, welche 
letzteren bei Spaltungsreaktionen in Merkaptane iibergehen. In der 
schwerléslichen Dirhodanatoreihe sind die Rhodangruppen mit ihrem 

pS—C=N} 
Schwefelatom an das Kobaltatom gebunden, |Co7 S—C  N{|X, und 

. en, 
infolgedessen werden bei der Oxydation die Rhodankomplexe voll- 
stindig herausgenommen. 

Es scheint diese letztere Bindungsweise des Rhodanradikals in 
Salzen die bevorzugte, oder besser gesagt, die hiufiger auftretende zu 
sein, wenn man aus dem bis jetzt gewonnenen, noch spiirlichen Ver- 
suchsmaterial Schliisse zu ziehen berechtigt ist. Es sind in dieser 
-Hinsicht noch Repriisentanten von vier verschiedenen Verbindungs- 


klassen untersucht worden, und zwar: die vorher beschriebenen 

Rhodanatopentamminsaize, |Co SUN |X , die Nitritorhodanatotetr- 
[~(NH),} 

NO, 

amminsalze, |CoSCN |X, und im weiteren eine Chlororhodanato- 

(NH), | 





Cl 
diithylendiaminreihe, |Co SCN |X, endlich Oxalatorhodanatotriammin- 
| en 





2 


Z. anorg. Chem. XXII. 1 
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C,O, | 
kobalt, CoSCN |. Von diesen Verbindungen erwiesen sich nur die 
(NH,), 
Salze einer Reihe als Derivate der Isorhodanwasserstoffsiure, d. h. 
den Rhodanrest durch Stickstoff gebunden enthaltend, und zwar die 
Rhodanatopentamminsalze. Durch Oxydation mit Chlor in wiisse- 
riger Lésung gehen diese Korper in Hexamminsalz iiber. Aus 
den Rhodanatonitritotetramminsalzen erhilt man dagegen Chloro- 
nitritotetrammminsalze, aus den Chlorrhodanatodiithylendiamin- 
kobaltiaksalzen die entsprechenden Dichloroverbindungen, und 
aus dem Rhodanatooxalatotriamminkobalt Oxalatoaquotriammin- 
kobaltsalz, in Hauptmenge das schwerlésliche Sulfat. Erinnern wir 


uns noch der friiher durchgefiihrten Oxydation des sogenannten 
c(SCN), 
(NH,), 
tritt eines Rhodanrestes, ohne Zuriicklassung von Ammoniak erfolgt, 
und schliefsen wir die von mir konstatierte Thatsache an, dals 
Kaliumplatinrhodanid, Pt(SCy),K,, durch Chlor leicht oxydiert wird 
unter Bildung von Kaliumplatinchlorid, so kommen wir zum Schlufs, 


dafs die Rhodansalze in der Regel normale Struktur besitzen. 


RerecKe schen Salzes, K, die auch unter vélligem Aus- 








Aus der Gesamtheit obiger Versuche ergiebt sich folgendes 
Bild fiir die Konstitutionsverhiltnisse der Rhodansalze. 


ler tautomeren Rhodanwasserstoffsiiure, (S-_C—-NH > HS—C—N), 
entsprechen nicht nur zwei Reihen Ester, normale Rhodanester und 
Senféle, sondern auch zwei Reihen elektrolytisch nicht dissoziieren- 
der Salze: Rhodanate und Isorhodanate. Die Konstitution derselben 
lifst sich bei denjenigen Metallen, die gegen Siéure bestiindige Me- 
tallammoniaksalze bilden, durch Oxydation leicht ermitteln. Die 
lsorhodanate geben in Analogie zur Bildung von Alkylaminen aus 
Sentélen durch hydrolytische Spaltung, bei der Oxydation Metall- 
ammoniake; die normalen Rhodanate werden dagegen unter Abspal- 
tung des Rhodanrestes zerlegt. Die beiden Reaktionen finden in 
folgenden Formeln ihren Ausdruck: 


sc N.C, Han 41 +H,0 + H Cl=SCO + C,Hyq 4 1/NFe,, 


SC —N.Me +H,0+HCl=COS + Me te F 


Die Dirhodanatodiithylendiaminsalze sind die ersten struktur- 
isomeren Salze, deren Isomerie bedingt wird durch verschiedenartige 
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Bindung von Metallatomen und sie repriisentieren die ersten That- 
sachen, die auf die Existenz verschieden konstituierter Salze als De- 
rivate derselben tautomeren Siure hinweisen. 


Es mag nicht unerwihnt bleiben, dafs, analog der Umwandlung 
der gewohnlichen Rhodanester in Senféle, auch die Dirhodanatodi- 
ithylendiaminverbindungen in Diisorhodanatoverbindungen iiberge- 
fiihrt werden kénnen; die Umwandlung erfolgt beim Kindampfen 
der wasserigen Lésung. Wenn vielleicht hierbei noch gleichzeitig 
stereomere Umbildungen Platz greifen und die Reaktion sich da- 
durch etwas kompliziert, so bleibt sie doch im Prinzip der Um- 
wandlung der Rhodanester in Senféle vollstiindig analog, denn die 
Dirhodanatokérper entstehen direkt aus den Dichlorosalzen, wenn 
man die Bedingungen so wihlt, dafs direkter Umsatz stattfindet, 
analog wie Rhodanester durch Umsatz von Jodalkylen mit Rhodan- 
salzen entstehen, und die direkt entstandenen Rhodanate sind un- 
bestiindig und wandeln sich in Isorhodanate um, wie die Rhodan- 
ester in Senfdéle. 


Uber die Ursachen, die fiir die Strukturverschiedenheit der 
Rhodansaize bedingend sind, lafst sich bis jetzt nicht viel aussagen. 
In den Dirhodanatodiaithylendiaminsalzen spielt wahrscheinlich die 
riumliche Lagerung der Rhodanreste eine malsgebende Rolle, denn 
es ist uns trotz zahlreicher Versuche nicht gelungen, unter den Be- 
dingungen, unter denen aus 1.6-Dichlorosalzen in bester Ausbeute 
Dirhodanatosalz entsteht, dasselbe aus 1.2-Dichlorosalz zu erhalten: 
es entstand stets quantitativ Diisorhodanatosalz. Es wiire ein 
solcher Einflufs auch nicht iiberraschend, denn _ beriicksichtigt 
man, dafs bei der Bildung der 1.2-Verbindungen (leichtlésliche 
Reihe) die beiden eintretenden Rhodangruppen in nahe Beziehung 
— gleichsam in Orthostellung — zu einander gelangen,so erscheint 
eine gegenseitige Beeinflussung in ihrer Struktur sehr wohl ver- 
stiindlich. 


Aulser den riiumlichen Verhiltnissen, wie sie bei den erdrterten 
Verbindungen in den Vordergrund treten, wird fiir die Struktur der 
in ein Metallammoniakradikal eintretenden Rhodangruppen die Natur 
der schon an das Metallatom geketteten Gruppen von ausschlag- 
gebender Wirkung sein. Aus den Aquopentamminsalzen entstehen, 
wie wir gesehen haben, Isorhodanatopentamminsalze, wiihrend in 
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den anderen bis jetzt untersuchten und oben ni&her bezeichneten 
Killen nur Rhodanatoverbindungen gewonnen werden konnten. 


Fiir die Chemie der Kobaltammoniake im allgemeinen hat der 
Abbau der Isorhodanatokobaltiake zu Verbindungen, in denen der 
Stickstoff des Rhodanrestes als Ammoniak in Bindung mit dem 
Metallatom zuriickbleibt, eine erhéhte Bedeutung. Es wird nimlich 
durch diesen Ubergang zum ersten Male vollkommen einwandfrei 
bewiesen, dafs diese Ammoniakmolekiile in den komplexen Radi- 
kalen dieselben Stellen einnehmen, wie die direkt an die Metallatome 
geketteten Siiurereste. Man ist infolgedessen befugt, von einer 
direkten Substitution des Ammoniaks durch Saurereste, und um- 
gekehrt, in dem Sinne zu sprechen, dafs im engeren Molekiilgebiude 
des komplexen Radikals die Siureradikale und Ammoniakgruppen 
sich gegenseitig ersetzen kénnen und ihr verschiedener chemischer 
Wert nur in einer Anderung der Valenz des komplexen Radikals 
zum Ausdruck kommt. 


Bekanntlich sind solche direkte Ersatzreaktionen, wie sie durch 
die oben erérterten Thatsachen gegeben werden, bei Kobaltammo- 
niaken noch sehr selten, und es mag deshalb auch die folgende 
Beobachtung, die in ihrer Art wohl allein dasteht, in dieser Be- 
zichung Interesse erregen. 


Ausgehend von  Chlorodiithylendiaminamminkobaltchlorid, 
(| 
Co NH,|X,, erwarteten wir, durch Einwirkung von Rhodankalium 





en, 
SCN 
zu der entsprechenden Rhodanatoreihe, |Co NH,|X,, zugelangen. Es 
en 
id 


war dies jedoch unméglich; schon in der Kialte verdriingt der Rho- 
danrest das Ammoniak und es entsteht Chlororhodanatodiithylen- 


diaminsalz, 
C] Cl 
Co NH, | Cl, +2 KSCN = 2 KCl + NH, + |CoSCN/SCN. 
en, en, 


ks wird also nicht das intraradikale Chlor durch den Rhodan- 
rest ersetzt, sondern das in den Kobaltammoniakverbindungen so aufser- 


ordentlich fest gebundene Ammoniak! 
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Die eingehendere Untersuchung der Salze der Rhodanwasser- 
stoffsiure verspricht noch in verschiedener Richtung wertvolle Re- 
sultate zu ergeben, und ich hoffe, dariiber bald Ausfihrlicheres 
berichten zu kénnen. 


I. Isorhodanatopentamminsalze , CONE) )X, . 
\ 3/5 


(H. Mouuer.) 


Zur Darstellung dieser Verbindungsreihe geht man von den 
Aquopentamminsalzen, (Cont )X, aus. Aquopentamminchlorid giebt 
\ . 5 


z. B. beim Erhitzen mit Rhodankalium Isorhodanatopentamminchlorid ; 
da das letztere aber schwer lislich ist, so kann es nur mit Miihe 
von dem gleichzeitig sich bildenden Chloropentamminchlorid befreit 
werden; die Reinigung des aus Aquopentamminnitrat entstehenden 
lsorhodanatopentamminnitrats bietet ahnliche Schwierigkeiten. Prak- 
tisch am vorteilhaftesten gestaltet sich die Darstellung der Iso- 
rhodanatopentamminsalze, wenn man von Aquopentamminsulfat 
ausgeht. 


Isorhodanatopentamminkobaltsulfat, 


(CoH), )90 + 2aq. 

Wenn Lésungen von Rhodankalium auf solche von Aquopent- 
amminsulfat in der Wirme einwirken, so entstehen beim Abkiihlen 
verschiedene Produkte. Es bildet sich in der Regel innerhalb der 
ersten Stunden eine Kruste griinschwarzer bis pechschwarzer. gliin- 
zender Krystalle; hierauf setzt sich ein gelbes Pulver in nicht grofser 
Menge ab, welches wahrscheinlich ein Zersetzungsprodukt von Rho- 
danwasserstoff ist. Beim Konzentrieren der Mutterlauge erhilt man 
tafelformig ausgebildete, gelbrote Krystalle. 


Um die Bedingungen, unter denen die einzelnen Produkte in 
vorwiegender Menge entstehen, kennen zu lernen, gelangte folgende 
Reihe vergleichender Versuche zur Ausfiihrung. 


30 gr Aquopentamminsulfat und wechselnde Mengen von Rho- 
dankalium wurden unter folgenden Bedingungen zur Einwirkung 
gebracht. 














Rhodan- Gelist in Erhitzt 
kalium Wasser 


g com wihrend auf 

I 30 600 1 Std. 90° C. 
I] 30 240 Ri 90° ©. 
Ii] 30 120 es 80° C, 
lV 30 225 . - 70° C, 
V 80 180 Ms 70° C, 
VI 80 90 .. *s 70° C. 
Vil 60 300 _ a 90° C. 
Vill 45 300 Neec:| CPS. 
IX 43.5 300 , 90° C, 
xX 42 240 1 , | 90°C. 
XI 15 600 Pw 90° C. 
XII 15 300 le vs 90° C. 


Versuche 1—VI gaben einen dunkelroten, pulverigen Ké6rper, 
der mit braunschwarzen bis ganz schwarzen Krystallen vermischt 
war. Bei den Versuchen VII—X wurden griine bis schwarze Kérper 
erhalten, die sich beim Umkrystallisieren aus Wasser in gelbrotes 
lsorhodanatopentamminsulfat verwandelten. 

Bei Versuch XI und XII entstand kein schwarzes Salz, sondern 
es bildete sich direkt Isorhodanatopentamminsulfat. 

Ks ergiebt sich hieraus, dals die angewendete Menge Rhodan- 
kalium fiir die Natur der Endprodukte das Bestimmende ist. 

Fir die Darstellung des Isorhodanatopentamminsulfats kénnen 
mit Vorteil die unter XI und XII angegebenen Reaktionsbedingungen 
eingehalten werden, wobei folgendermalsen vorzugehen ist: 

15 g Aquopentamminsulfat werden mit 400 com Wasser nach 
Zusatz von ca. 30 Tropfen konzentrierter Essigsiiure gelinde erwarmt 
und die Fliissigkeit, welche noch ungeléstes Pentamminsulfat sus- 
pendiert enthilt, mit einer Lésung von 15 g Rhodankalium in 200 ccm 
Wasser versetzt. Die resultierende, intensiv gelbrot gefirbte, klare 
Lésung wird nunmehr bis auf 90° erwirmt und unter hiufigem Um- 


riihren wihrend einer Stunde auf dieser Temperatur erhalten; hierauf 


wird abfiltriert und das Filtrat nach abermaligem Zusatz einiger 
Tropten Essigsiure auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystall- 
ubscheidung eingedampft. 

Nach dem Abkiihlen erscheint die Fliissigkeit vollstaindig von 
den gelbroten, metallisch glinzenden Blittchen der Isorhodanato- 
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verbindung erfillt, welche abgesaugt, mit einem Gemisch von Wasser 
und Alkohol gewaschen und aus reinem Wasser umkrystallisiert 
werden. Die Mutterlaugen liefern beim weiteren Eindampfen noch 
reichliche Mengen der Verbindung, da die Bildung dieses Salzes in 
quantitativer Weise erfolgt, sofern bei seiner Darstellung durch 
Zusatz von Essigsiure fiir schwach sauere Reaktion der Lésung 
gesorgt ist. Im anderen Falle tritt unter reichlicher Entwickelung 
von Ammoniak vollstiindige Zersetzung ein. 

Das Isorhodanatopentamminkobaltsulfat krystallisiert in Form 
vierseitiger, priichtig metallisch glinzender, diinner Blittchen von 
gelbroter Farbe, welche beim Entstehen aus nicht zu konzentrierter 
Lésung bis '/, cm im Durchmesser messen und rosettenférmig zu 
Gruppen mit einander verwachsen sind. Das Salz enthilt 2 Mol. 
Krystallwasser und verwittert beim lingeren Liegen an der Luft, 
fast vollstiindig aber beim Aufbewahren iiber Schwefelsiiure, indem 
es zu einem mattgelbroten Pulver zerfillt. In kaltem Wasser ist 
es ziemlich schwer, bei weitem leichter in warmem ldslich; die 
wiisserige Lésung, welche durch Alkohol sofort und vollstiindig in 
Form kleiner, blafsroter Blittchen gefillt wird, zeigt folgende 
Reaktionen: 

Konzentrierte Salzsiure, desgleichen Salpetersiure und Brom- 
wasserstoffsiure geben auch in stark verdiinnten Lésungen voll- 
stiindige Fallung der entsprechenden Salze in Form von _ hellgelb- 
roten, schweren, krystallinischen Niederschliigen; konzentrierte Kssig- 
siure fallt nach kurzem Stehen eine Verbindung in diinnen, blafsroten 
Niidelchen, welche mit einander zu vielstrahligen Gebilden vereinigt 
sind. Mit Schwetelwasserstoff und Schwefelammonium erhilt man 
schwarze Niederschlage von Kobaltsulfid; Kalilauge zersetzt in der 
Hitze unter Abscheidung eines dunkelbraunen, flockigen Nieder- 
schlages; Kaliumbichromat giebt eine orangegelbe, kleinkrystallinische 
Fiallung; Quecksilberchlorid erzeugt gelblichweilse Krystalle; Silber- 
nitrat ein flockig gelbes Silbersalz, das aus Wasser umkrystallisiert 
werden kann; Ferricyankalium giebt einen braunroten, pulverigen 
Niederschlag, Ferrocyankalium erst nach laingerem Stehen einige 
Flocken. 

Siliciumfluorwasserstofisaure fillt sofort und vollstindig eine 
Verbindung aus in hellroten, diinnen Blittchen, Borfluorwasserstoff- 
siiure ein schweres, scharlachrotes Krystallpulver, welches unter dem 
Mikroskop aus derben, zu regelmifsig vier- oder sechsstrahligen 
Sternen vereinigten Krystallen bestelt. 
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Ferrichlorid erzeugt eine rotgelbe Farbung, die jedoch gelblicher 
ist, als diejenige mit Rhodansalzen. 


Lufttrockenes Salz gab bei der Analyse folgende Daten: 


0.9986 g¢ Sabstanz verloren tiber H,SO, 0.0904 g. 


0.3318 g¢ m . bei 83stiind. Erhitzen auf 110° 0.0336 g. 
0.0442 g - gaben 0.0205 g CoSO,. 

0.03804 g - - 0.0142 ¢g_—=sCO, 

0.0818 g 7 - 0.0148 gs, 

0.1124 g in » O0526g ,, 

0.1058 g ‘ »  90.0496g ,, 


Bei der Schwefelbestimmung nach Cartus gaben 


0.0426 g Substanz 0.0597 g BeSO,. 
0.3169 g ‘ 0.4488 gs, 


Bei der direkten Fallung des Salzes mit Baryumchlorid gaben 
0.2252 g Substanz 0.1580 g BaSQ,. 
Bei der Stickstoffbestimmung lieferten 


0.0548 g Substanz 12.2 com N (14° C. und 722 mm). 
0.1500 g od 36.2 com N (13° C. und 714 mm), 


[ Cont y, [SO +2aq. 
Berechnet: Gefunden: 
H,O =10.75°%/, 9.05 10.12 °%, 
Co =17.81 ,, 17.76 17.89 17.82 17.81 17.84 °/, 
S 19.12 ,, «mach Carivs) 19.24 19.28 °%, 
S = 9.57 ,, (direkt fillbar) 9.61 °/, 
N =25.1 ,, 24.82 25.13 %/, 


Die Analyse der im Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
neten Substanz ergab folgende Werte: 


0.0444 g Substanz gaben 0.02384 g CoSO,. 


0.0350 g 


”? 


8.8 cem N (16° C. une 724 mm). 


.. NCS le . 
| CoH, _ |so, = CoN,CH,,8,0,. 
Berechnet: Gefunden: 
Co =19.95 %/, 20.18 °/ 
N =28.18 ,, 27.85 ,, 


Durch Kinwirkung von Chlor wird das [sorhodanatopentammin- 
sulfat in Hexamminkobaltsalz verwandelt. 
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Hexamminkobaltchlorid aus Isorhodanatopentammin- 
sulfat. 


Durch eine Lésung von Isorhodanatopentamminsulfat wurde ein 
Strom von Chlorgas geleitet, wobei sich ihre Farbe langsam von 
rotgelb nach reingelb anderte. Aut Zusatz von Alkohol entstand 
ein goldgelb gefirbter, krystallinischer Niederschlag eines Salzes, 
das, weil noch schwefelsiurehaltig, durch Umsatz mit Chlorbaryum 
in Chlorid umgewandelt wurde. 

Die so gewonnene Verbindung zeigte alle Kigenschaften des 
Hexamminkobaltchlorids. 


0.081 g Substanz gaben 22.8 cem N (16° C. und 722 mm). 
0.0986 gs, » 28.8 cem N (19° C. und 716 mm). 


Co(NH,),Cl = CoN,H,,Cly. 


Berechnet: Gefunden: 
N=31 34 °/, 81.10 31.54 °/, 


Das Hexamminsalz ist aus dem Isorhodanatosulfat nach folgender 
Gleichung entstanden: 


C | eon * ne 
(CoN, 80 +8C1+ 6H,0 = (Co(NH,\) oy! + H,SO, +CO, +7HCL. 


Schwarzes Zwischenprodukt. 


Wie bei der Besprechung der Versuche iiber die Einwirkung 
von Rhodankalium auf Aquopentamminsulfat schon erwihnt wurde, 
entsteht bei einem Uberschufs an Rhodansalz und in konzentrierteren 
Lésungen als erstes Produkt ein schwarzer Kérper, um dessen 
Aufklirung wir uns vergebens bemiiht haben. Derseibe entstelt 
nur selten in reiner Form; meistens ist ihm schon etwas Isorhoda- 
natopentamminsulfat beigemischt und er lalst sich davon durch 
Krystallisation nicht trennen, weil er durch Wasser zum grolsen 
Teil zerlegt wird. Es mussten infolgedessen durch Schlemmen mit 
Alkohol und Ather die schwereren schwarzen Krystalle getrennt 
werden. 


Aus den Analysenzahlen: 
Co=19.59°/,, 19.54°/,; N=32.11°/,, 
und C=14.11°/, 


konnte jedoch keine plausible Formel abgeleitet werden, aufserdem 
ergab eine einmal anscheinend in sehr reinem Zustand, in Form 


32.08°/,; S=29.038°/, 
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von schénen schwarzen Krystallen erhaltene Probe der Substanz 


wieder ganz andere Werte. 


0.1509 g¢ Substanz gaben 0.0653 g H,O und 0.0452 g COQ,. 


0.1355 ¢ . » 0.0185 g KCL 
0.1355 ¢g - » 0.0897 g CoS. 
0.1408 g * » 0.2777 g BaSO,. 


17.4 cem N (15° C. und 716 mm). 
24.8 com N (15° C. und 724 mm). 


0.0680 g¢ 
0.0992 g¢ 


” ”? 


Gefunden: Atomverhiltnis: 
Co =19.05 °/, 1 
N =28.17 27.82 °, 6.3 
S =27.18°%, 2.65 
K = 5.21, 1, 
C = 817, 2 
H w 4S) .. 15 


Aus diesen Zahlen lifst sich, wie ersichtlich, keine Formel 
ableiten. Uber die Kigenschaften und die mutmafsliche Natur des 
Kérpers lifst sich folgendes aussagen. 

Der schwarze Kérper lést sich mit gelbroter Farbe in Wasser; 
ist die Lésung nicht zu verdiinnt und wird Wiarme vermieden, so 
erhilt man beim Verdunsten der Lésung einen Teil unzersetzt 
zuriick. Aus verdiinnteren Lisungen hingegen entsteht beim Ein- 
dunsten neben sehr wenig eines ganz feinen gelben Pulvers nur 
[sorhodanatopentamminsulfat. Es ist deshalb wohl die zuerst von 
uns gepriifte Annahme, ob es sich um ein Anlagerungsprodukt von 
Rhodankalium an lsorhodanatopentamminsulfat handelt, zu verwerfen. 
Auch ein synthetischer Versuch, die Verbindung aus Isorhodanato- 
pentamminsulfat und Rhodankalium darzustellen, hat fehlgeschlagen. 

Das Wahrscheinlichste scheint noch zu sein, dafs die schwarzen 
Krystalle ein Additionsprodukt eines komplexen Zersetzungspro- 
duktes der Rhodanwasserstoffsiure (gelbes Pulver) an Isorhodanato- 
pentamminsulfat sind; doch kann dariiber Bestimmteres nicht aus- 


gesagt werden. 


lsorhodanatopentamminkobaltnitrat, 
,. NCS ' 
{ NHL), \(NO,),. 


Dieses Salz kann entweder aus der Lésung des Sulfats durch 
Killen mit einem Nitrat, oder auch direkt aus Aquopentamminnitrat 
durch Einwirkung von Rhodankalium dargestellt werden. Zu letz- 
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terem Zweck erhitzt man gleiche Mengen Aquopentamminnitrat und 
Rhodankalium in wiisseriger Lésung auf dem Wasserbade, bis ein 
deutlicher Farbenumschlag eingetreten ist. Nach einigen Stunden 
filtriert man vom gebildeten Niederschlag ab, wiischt gut mit Wasser 
aus und verreibt mit konzentrierter Salpetersiure. Zur Krystalli- 
sation des so gewonnenen, fufserst schwer léslichen Nitrats bedarf 
es grofser Quantitiiten Wasser, wobei noch die Vorsicht zu beriick- 
sichtigen ist, durch Zusatz von etwas Siure eine Zersetzung des 
Salzes zu vermeiden. 



























0.086 g Substanz gaben 0.0410 g CoSQ,. 


0.1924 g - » 9.0918 ¢g ,, 

0.0953 g ~ » 0.0707 g BaSO,. 

0.1062 g¢ ,, » O07 g 5 

0.0629 g “ , 20.4 cem N (20° C. und 713 mm). 


— ee 
(CoN), NOs = CON,H,,C80,. 


Berechnet: Gefunden: 
Co =18.25%, 18.25 18.27%, 
Ss = 9.79 ,, 10.18 10.02 ,, 
N = 34.29 ,, 34.65 °), 


lsorhodanatopentamminkobaltchlorid, 
NCS \, 
(Conny, JO 

Die Darstellung dieser Verbindung aus Aquopentamminchlorid 
giebt ein unreines Priparat; es wurde deshalb das Chlorid durch 
mehrmaliges Verreiben des Nitrats mit konzentrierter Salzsiiure dar- 
gestellt. Aus schwach essigsiurehaltigem Wasser liifst sich das 
Chlorid leicht umkrystallisieren. 

Dasselbe stellt ein leuchtend ziegelrotes Krystallpulver dar; in 
Wasser ist es léslicher als Chloropentamminchlorid. 


DD OA RENN Ree —ee tate n _ 


. 0.1173 g Substanz gaben 0.0664 g¢ CoSQO,. 


0.1163 g ” » 0.0999 g BaSQO,. 
0.0681 ¢ “ » 0.0719 g AgCl. 
0.0689 g¢ “ » 19.1 cem N (15° C. und 728 mm). 


‘ N S ‘ + r “st 
(Co NEL) ‘1, = CoN, H,,C8CI.. 


Berechnet: Gefunden: 
Co =21.79 %, 21.68 °/, 
S$ =11.70,, 11.79 ,, 
Cl =25.89 ,. 25.99 ,, 


N =380.72 ,, 81.01 ,, 
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NH), )Bt 


lsorhodanatopentamminkobaltbromid, (Coy 


Am einfachsten gewinnt man dieses Salz durch Versetzen einer 


Lésung des entsprechenden Sulfats mit Bromwasserstoffsiure. Das 
Bromid fallt sofort als schwerer krystallinischer Niederschlag zu Boden 
und kann aus heifsem Wasser, in dem es schwer ldslich ist, um- 
krystallisiert werden. 

Ks bildet hellfleischfarbene, derbe Krystallkérner. 


0.0422 g Substanz gaben 0.0182 g CoSQ,. 


0.0881 g - » 0.0579 g BaSO,. 
0.0482 g " » 0.0500 g AgBr. 
0.0456 g¢ - , 9.8 cem N (19° C, und 720 mm). 


. NCS = . 
(¢ 104 NH,)..) Br, = CoN,H,,CSBr,. 


/ 


Berechnet: Gefunden: 
Yo =16.43 %, 16.51 °/, 
S = 888. 9.02 ,, 
Br =44.12 ,, 43.98 ,, 
N =23.16 ,, 23.33 ,, 


Jodid, (Com, J: 


Das Jodid wurde durch Fallen der Lésung des Sulfats mit 
Jodkalium erhalten. 


eC a NCS 
\' (NH), ) 9% FERS oR, (Co Nit 3 
Ks bildet ein dunkelfleischrotes Krystallpulver, welches in Wasser 
noch weniger léslich ist als das Bromid, infolgedessen es durch 


Waschen mit Wasser direkt rein erhalten wird. 


0.0277 g Substanz gaben 0.0095 g CoSQ,. 
0.0967 g i. » 0.0512 ¢ BaSQ,. 
0.0536 g ai »  8eem N (14°C, und 724 mm). 


Y NCS ‘ YG 
(Con H,), 32 = CONsH,sCS¥p. 


Berechnet: Gefunden: 
Co =13.05 °, 13.18 °/, 
S = 7.01, 1.27 ,, 
N =18.40 


rn 18.77 ,, 
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Platinchloridsalz, (Com y, )PtCle- 
3/5 


Diese Verbindung scheidet sich in Form eines orangegefiirbten 
Pulvers aus, wenn man die Lésung des Sulfats mit Wasserstoff- 
platinchlorid versetzt. 

In Wasser ist es, auch in der Hitze, fast unléslich. 


0.119 g Substanz gaben bei 100° keine Gewichtsabnahme, somit 


ist das Salz wasserfrei. 
0.1342 g Substanz gaben 0.0356 ¢ CoSO, und 0.0412 ¢ Pt. 


0.0680 g , 8&8 ecem N (19° C. und 724 mm). 
NCS \, ; . 
. > = ; i . « s , J . 
(CoH, .,) t( iL. ( oN,H,,.C | tC, 
Berechnet: Gefunden: 
Co = 9.78 °%, 10.15 °/, 
Pt =81.89 ,, 30.7 .« 
N =13.78 ,, 14.13 ,, 


. NCS 
(NH, ) 

Die Lésung des Sulfats wird mit der entsprechenden Menge 
einer Lésung von Kaliumplatinchloriir versetzt. 


‘)PtCl,, 


Platinchloriirsalz, ( 


‘ 


Es ist ein rétlichbrauner, pulveriger Kérper, der auch in der 
Hitze in Wasser nur wenig léslich ist. 
0.1048 ¢ Substanz gaben 0.065 g CoSO,+Pt, nach dem Auslaugen 
0.0347 g¢ Pt. 


0.0832 g . » 0.0522 ¢ CoSO,+Pt und 0.0274 g¢ Pt. 
0.1012 ¢ " ,  14.4eem N (18° C. und 718 mm). 
Vv. N( S > a ’ “ Yo ‘ 
O.NHL), }! tCl, = CoN,H,,CSPtc\,. 
Berechnet: Gefunden: 
Co =11.05°/, 11.09 11.41%, 
Pt =36.08 ,, $3.11 32.98 ,, 
N =15.59 ,, 15.48 °/, 


Rhodanat, (CoH) |(SCN),. 
3/8 


Zu einer konzentrierten Lisung von Rhodankalium giebt man 
eine solche von Isorhodanatopentamminsulfat. Beim Eindunsten 
erscheint ein bordeauxroter, krystailinischer Kérper, der aus Wasser, 
in dem er leicht léslich ist, umkrystallisiert werden kann. Man 
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kann das Rhodanat auch aus der wisserigen Lisung durch Alkohol 
ausfillen, wobei es als dunkelfleischrotes Pulver erhalten wird. 


0.0828 g Substanz gaben 0.016 g CoSO,. 


0.0208 g - » 68 ecem N (20° C. und 720 mm). 
‘ NCS van wi ‘ , Ya 
| Conny, )S N), = CoN,H,,C,S,. 
Berechnet: Gefunden: 
Co =18.70°/, 18.68 °/, 
N =35.15 ,, 35.33 ,, 


Nitrit, (ComNtt y, }NOs) | 
Kine wiisserige Lésung des Sulfats wird durch Natriumnitrit- 
lésung gefillt. Der braunrote, krystallinische Niederschlag kann aus 
Wasser umkrystallisiert werden. 
Das Nitrit erscheint in Form kleiner, gelbroter Krystalle. 
0.1366 g¢ Substanz gaben keine Gewichtsabnahme; das Salz ist 
somit wasserfrei. 


0.0804 ¢ Substanz gaben 0.0426 g CoSQ,. 


0.1098 x re » 388 eem N (16° C. und 722 mm). 
1 NCS : ; laine 
j , A ” — 4 r .» . 
\ ¢ OCNH,), }NO2)2 CoN,H,,CSO, 
Berechnet: Gefunden: 
Co 20.23 °/, 20.29 °/, 
N -38.01 ,, 38.24 ,, 


Silbernitratadditionsprodukte. 


Kine wiisserige Lisung von Isorhodanatopentamminkobaltsulfat 
wird durch Silbernitrat braun gefillt. Aus diesem Niederschlag 
wird beim Verreiben mit Salzsiiure kein Chlorsilber gebildet. Ks 
ist wahrscheinlich, dafs der Verbindung die Zusammensetzung 
(Co NCS Ag\NO, 

(NH,), ) 80, 
iibereinstimmende Daten ergaben, so wurde das Additionsprodukt 
von Silbernitrat an Isorhodanatopentamminnitrat untersucht. 

Wird eine verdiinnte wiisserige Lésung von Isorhodanatonitrat 
mit der Lésung von einem Molekiil Silbernitrat versetzt, so fallt 
nach kurzer Zeit das Additionsprodukt in prichtig-glinzenden gelb- 
braunen Krystallblittchen aus, die aus warmem Wasser umkrystalli- 
siert werden kénnen. 


zukommt; da jedoch die Analysen nur wenig 
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Die Analyse des bei 90° getrockneten Salzes ergab folgende 


Zusammensetzung: 
0.1128 g Substanz gaben 0.0506 g BaSQ,. 
0.1546 g “s » 0.0695 g 
0.1546 g . » 0.0482 g AgCl. 
0.1062 g - » 0.0109 g CO, und 0.0320 g H,O. 
0.1044 g - . 0.0106 g CO,. 
0.1130 g - » 26ecem N (15° C. und 710 mm). 
(Co NEL \(NO,), = CoN,H,,CSO, Ag. 
Berechnet: Gefunden: 
C = 2.41%, 2.76 2.79°), 
H = 8.02 ,, 3.34 °/, 
S = 6.44, 6.15 6.17%, 
Ag =21.74 ,, 21.02 °/, 
N =25.87 ,, 25.10 ,, 
; 

Die gewonnenen Resultate stimmen mit der angenommenen 
Formel geniigend iiberein, um dieselbe als bewiesen betrachten zu 
kénnen. 

Bei 90° C. getrocknet zeigt das Salz eine geringe Gewichits- 
abnahme, gleichzeitig farbt es sich mehr briunlich; beim héheren 
Erhitzen tritt Zersetzung ein. 

Das Silber lafst sich nicht direkt nachweisen; die wisserige 
| Liésung giebt mit Salzsiure keinen Niederschlag von Chlorsilber. 
Nach Zerstéren der Substanz mit rauchender Salpetersiiure kann 
‘ man das Silber erkennen. 

/ SON 
: II. Rhodanatonitritotetramminsalze, | (o NO, IX. 
f \ (NH), 
| (R. Kure.) 
SCN 
Chlorid, [ NO, ja. 
: (NH;), 
Zur Darstellung dieses Salzes geht man vom Chloronitritotetr- 
Cl 
amminkobaltchlorid, |CoNO, |Cl aus, welches aus 1.6-Dinitrotetram- 
(NH,), 


minkobaltsalzen erhalten werden kann. 
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10 g desselben werden mit der zum Auflisen nétigen Menge 
Wasser von SO” iiberschichtet und zur filtrierten, braungelben Lésung 
8.5 g Kaliumrhodanat zugegeben. Nach kurzer Zeit, eventuell nach 
nochmaligem schwachen Erwirmen hat sich eine dunkelgelbe Fliissig- 
keit gebildet, die man unter Kiihlung mit reiner konzentrierter Salz- 
sure versetzt. Es fillt ein reichlicher Niederschlag von stark gliin- 
zenden, braunlich goldgelben Blittchen aus; die neue Verbindung 
wird durch Lésen in warmem Wasser, Filtrieren und nochmaliges 
Ausfillen mit Salzsiure gereinigt. Man wischt hierauf mit eiskaltem 
Wasser, Alkohol und Ather nach; das so gewonnene Produkt ist 
analysenrein. Ausbeute 7.5 g. 

Beim Versetzen mit Salzsiure treten sehr oft Zersetzungspro- 
dukte der Rhodanwasserstoffsiure (griine und gelbe Kérper) auf, die 
aber in Wasser unléslich oder doch sehr schwerléslich sind und 
infolgedessen die Reinigung des Chlorids nicht erschweren. 

Das Rhodanatonitritotetramminkobaltchlorid existiert in zwei 
Krystallmodifikationen: 1. in stark glinzenden Blittchen, durch 
Killen der wiisserigen Lésungen mit Salzsaéure sich bildend, und 
2. in Nadeln und tafelférmigen Prismen, aus neutraler wisseriger 
Lisung, beim langsamen Eindunsten derselben entstehend. 

4 g Chlorid lésen sich in 132 com Wasser zu einer kalt ge- 
siittigten Lésung. 

Dampft man das Chlorid mit konzentrierter Salzsiiure ein, so 
beobachtet man unter Blau-, Griin- und zum Schluss Violettfairbung 
der Lésung eine teilweise Reduktion zu Kobaltosalz; daneben ent- 
steht in reichlicher Menge Dichlorotetramminkobaltsalz. 


0.0349 g¢ Substanz gaben 0.0204 g CoSQ,. 


0.0877 ¢ “ » 10.8 cem N (16° und 718 mm). 
0.0913 ¢ te » 0.0160 g CO, und 0.0431 g H,O. 
0.0207 ¢ ” » 0.0173 g BaSO,. 
0.0533 g i. » 0.0255 g AgCl. 
{/ SCN 
[Co NO, jer ~ CoCN,H,,80,Cl. 
(NH,),. 
Berechnet: Gefunden: 
Yo =22.82 %, 22.39 °/, 
N <=81.41 ,, 31.48 ,, 
C = 441, 4.81 ,, 
H = 441. 5.25 ,, 
s 11.91 ,, 11.59 ,, 


Cl =18.21 , 13.15 ,, 


ee Pr 





+ onal 












Bei der kryoskopischen Untersuchung der wiisserigen Léisung 
wurden folgende Daten erhalten: 


—_— — 





Substanz- 
mene 


0.0940 
0.1535 
0.1688 
0.0758 


Mittel = 132.93. '/,- 267.1 = 183.6. 


Depression 


0.055 
0.084 
0.101 
0.046 


Lisungs- 
mittel 


25.2 
27.1 
25.6 
23.1 


Molekular- 


gewicht 


128.0 
127.2 
138.4 
134.6 


SCN 


Das Salz ist hiernach in die beiden lonen | Co NO, 


dissozilert. 


Diese Schlufsfolgerung wird durch die Resultate, die bei der 
Bestimmung der molekularen elektrolytischen Leitfihigkeit erhalten 


wurden, unterstiitzt. 
v 


125 
250 
500 
2000 


125 
250 
500 
2000 





My 
98.39 
102.75 
104.46 
107.59 


94.06 
99.81 
103.88 
107.99 


My 
98.738 


104.58 
106.18 
108.94 


96.54 
102.62 
106.12 
109.55 


(NH), 


u 
98.56 
103.32 
105.82 
108.26 


95.30 
101.22 
104.99 


+ 


und Cl- 


108.82. 


geht, wird durch folgende Bestimmungsreihe erwiesen. 


halten: 










” 9 ,9 
»  ‘I4 ” 
™ 19 m 
pie iw 





Z. anorg. Chem. XXII. 





ul 


Anfangswert 104.1 
Nach 4 Minuten 109.2 


109.5 
110.5 
111.6 
111.9 


Die Gréssenordnung der Leitfihigkeit entspricht der fiir ein 
Salz mit zwei Ionen zu erwartenden; die etwas stark von einander 
abweichenden Werte sind méglicherweise auf die in wiisseriger 
Lésung langsam sich abspielende Dissoziation des Rhodanrestes 
zuriickzufiihren. Dafs in der That ein solcher Vorgang vor sich 


Eine Lésung vor der Verdiinnung »=125 zeigte folgendes Ver- 


u 


Nach 29 Minuten 113.6 


” 


” 


” 


%? 


34 
39 
44 
49 
4 


” 


hl 


113.7 
114.7 
115.0 
115.3 
115.9 


8 
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ul u 
Nach 59 Minuten 116.1 Nach 109 Minuten 123.2 
a ee nae Seema, 
a: a... —  aerdegt” 7 
eyes wa". wee 
a. eee a 
u 


Nach 30 Stunden 183.9 


Dieses Verhalten des Salzes verdient darum hervorgehoben zu 
werden, weil bis jetzt eine ihnlich langsam erfolgende Abdissoziation 
eines Siurerestes nicht beobachtet worden ist. 

Diese Dissoziation der Rhodangruppe, die eine Labilitit in 
deren Bindung an Kobalt anzeigt, im Verein mit der Fahigkeit 
von Silberverbindungen, sich direkt an die Rhodangruppe anzulagern, 
mag der Grund sein fiir die von uns beobachtete Thatsache, dalfs 
man durch Schiitteln der Lésung des Chlorids mit Silberoxyd nicht 
die nach folgender Gleichung zu erwartende Rhodanatonitritobase, 


(_ SCN \ SCN | 
‘CoNO, \Cl+AgOH=AgCl+/CoNO, OH, 
(NH,), ! (NH;), 


erhilt, vielmehr hierbei unter gleichzeitiger Abscheidung von Rhodan- 
silber die Bildung der Nitritoaquotetramminbase erfolgt. 


SCN / OH 


CoNO, |Cl+2AgOH+H,O=AgCl+AgSCN+/CoNO, |(OH),. 
| (NH,),/ | (NH,),/ 


Kine kalte, gesiittigte Lésung des Rhodanatonitritotetrammin- 
chlorids zeigt gegeniiber Reagentien folgendes Verhalten: 

Mit Wasserstoffplatinchlorid entsteht ein dunkelrotgelber Nieder- 
schlag, ebenso mit Wasserstoffgoldchlorid; Zinkchlorid giebt eine 
gelbe Fiallung, die durch Krystallisation aus Wasser in gelben, ver- 
tilzten Nadeln erhalten wird. 

Quecksilberchlorid erzeugt in der Lésung ein gelbes, fast 


unlésliches Additionsprodukt, dessen Analyse auf die Formel 
SCN 





CoNQ, \cl-Hgct, hinweist. 
(NH,),) 
0.0509 ¢ Substanz gaben 0.0159 g CoSQO,. 
0.0998 ¢ - » 14.7 cem N (19° und 722 mm). 
0.0606 g pa » 0.0471 g AgCl. 
SCN 


CoNO, |ClHgCl, =CoN,CH,,80,Cl,He. 
{ NH,), 





ee eee 
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115 


Berechnet: Gefunden: 
Co =11.08 %, 12.08 °/, 
N =15.62 ,, 16.04 ,, 
Cl =19.75 ,. 19.19 ,, 


Durch Einleiten von Chlor in die wiisserige Lisung des Rho- 
danatonitritochlorids und nachheriges Kindampften erhilt man Chloro- 
nitritotetramminchlorid. 

Mit Silbernitrat fallt aus der Rhodanatonitritolésung sofort ein 
gelbbraunes Doppelsalz aus, dem in der Regel etwas Chlorsilber 
beigemischt ist. Zur Reinigung iiberschichtet man dasselbe mit 
Ammoniak; hierbei lést sich das Chlorsilber zuerst auf und aus 
der sich hierauf bildenden ammoniakalischen Lésung des Doppel- 
salzes faillt man dasselbe mit Salpetersiiure wieder aus. 

Doch auch hierdurch wird das Produkt nicht vollstiindig rein, 
wie die Analyse gezeigt hat. 


0.1092 ¢ Substanz gaben 0.0847 ¢ AgCl = 28.92°). Ag. 
0.0672 ¢ = » 0.08482 , = 8.97, CL. 
0.0831 ¢ = » O02868e¢ . = 24.27 , Ag. 
0.1024 ~ , 00858¢ ,, 8.54, Cl. 
SCNAg\Cl 
Co NO, = |NO,=CoN,CSH,,0,CIAg. 
(NH,), 
Berechnet: Gefunden: 
Ag =24.70°), 23.92 24.27 °/, 
Cl = 8.13 ,, 8.97 8.54 ,, 


Kocht man die Verbindung mit Wasser, so wird Chlorsilber 
ausgeschieden und es geht ein Salz in Lésung, das durch Zusatz 
von etwas Salpetersiiure als braune krystallinische Fillung ausge- 
schieden wird. 

Fiigt man zu einer gesiittigten, warmen Lésung des Chlorids 


konzentrierte Natriumthiosulfatlésung hinzu und versetzt dieses Ge- 
misch mit etwas Alkohol, so krystallisieren sehr bald goldgelbe, 
rétlch glinzende Nadeln aus. Dieselben sind in Wasser leicht 
léslich und verlieren beim Stehen an der Luft ihren Glanz. 


SCN 
Bromid, |{CoNO, Br. 
(NHL), 


Die Darstellung des Bromids wurde wie diejenige des Chlorids 
durchgefiihrt. nimlich durch Versetzen einer auf 70° erwirmten 
g° 












Li 


Tiki 





L116 


C} 
ung von 10 ¢ Chloronitritotetramminkobaltchlorid, io NO, ("| 
NH,), 
Sg Rhodankalium und Zufiigen reiner konzentrierten Brom- 


erstofisiure bis zur vollstindigen Fiallung des in gliinzenden. 


‘borangefarbigen Schuppen sich abscheidenden Bromuids. 


\us warmem Wasser umkrystallisiert, bildet das Salz braun- 


lhe Nadeln. 


0.0411 &¢ Substanz vaben 0.0206 ¢ CosQ,. 
0.0490 » - -” 12.3 cem N (22° und 727 mm). 
0.0542 | . , 0.0825 ¢ AgBr. 
sc'N\ 
(‘a \i x br foN,f ‘SH, ( Br. 
(NHH,), 
berechnet: (retunden: 
Co 19.13", 19.11%), 
N 26.96 ,, 27.0 
br 725.69 .. 39.49 « 


Molekulargewichtsbestimmuneg. 





Substanz LLoOsungs- Molekular 
Depression Ai 
menue mittel cewicht 
OP8859 O.118 24.3 155.67 
! 311.6 Lodo. 


Beim Bromid wurden folgende Werte fiir die molekulare elektro- 


lvtische Leitfahigkeit gefunden: 


/ fly Mla a 
12h 9.94 97.88 96.92 
O50 105.49 LOGS 105.92 
SOO L118] 111.76 111.75 
LOO0 116.25 119.51 117.858 

2000 122.52 124.27 123.40 
os 98.087 101.63 GOST 
eNO 105.64 LOD.95 LOS 80 
O00 L1O.6% 111.45 LILL.06 

1O00 114.95 116.42 115.49 

eOO0 118.96 121 87 120.45 


Die wisserige Lésung des Bromids ist gelbbraun gefirbt. 


| 


L bergietst man das teste Salz mit konzentrierter Schwefelsiure, 


o entwickeln sich Bromdiimpte und es erfolgt eine stiirmische Zer- 
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setzung: versetzt man die entstandene schwefelsaure Losung mit 


Wasser und erwiirmt, so scheidet sich ein violetter Kérper ab. 


SCN \ 
Co NO, J. 
NH.) 


Jodid, 


Das Jodid wurde genau so dargestellt wie das Bromid, indem 
an Stelle von Bromwasserstotisaiure farblose Jodwasserstoffsiure zur 
Verwendung kam. 


Knthalt die Jodwasserstoftsiure freies Jod, so bildet sich neben 
dem normalen Jodid, welches sich in gelbbraunen Schuppen ab- 
scheidet, ein in dunkelrotbraunen, violettschimmernden Blittchen 


ausfallendes Polyjodid. 


Viel einfacher kann das Jodid erhalten werden, wenn man in 
elmer konzentrierten Lésung des Chlorids testes Jodkaluim = autlost 
und die Lésung dann stark abkiihlt. Man saugt den sich bildenden 
Krystallbrei ab, wischt mit eiskaltem Wasser nach und krystallisiert 


das Salz aus wenig warmem Wasser um. 


0.0548 g¢ Substanz vaben 0.0235 g Cos®,. 
0.0627 g =“ 5» 13.2 cem N (T° C. und 726 mm 
0.0584 vo - _ 0.0382 ¢ Ag. 
SCN 
CoNO, J=CyN,CSH,,Ogd. 
| (NHs3),/ 
Berechnet: Getunden: 
Co 16.64 °., 16.59 ° 
N 23.42 ,, 23.30 
J =35.34 ,, 35.19 , 


Die molekulare Leitfaihigkeit des Jodids wurde in den héchsten 
Verdiinnungen gréfser gefunden, als bei den anderen Salzen, még- 
hcherweise infolge einer schon teilweise erfolgten lonisation des 
Rhodanrestes. 


v My ul, il 
125 101.39 104.36 102.87 
250 115.62 117.20 L164] 
S00 121.41 122.80) 122.11 
LOOw 127.11 120.08 128.54 

2000 139.81 137.08 138.45 











Lis 


? il il i 
Mae HL MS hE LOLS] OY 
2o0) 116.10 116.71 L16.41 
ny Li8.od 121.585 120.49 

bod) i?) 00 129.22 128.11 

Onn) ih2? 18 136.52 134.55 


Verreibt Miah das mit etwas W asser angeteuchtete Jodid mit 
kouzentrierter H,SO, und erwiirmt gelinde, so scheidet sich Jod ab: 
vird jedoch eime Lésung des Jodids mit etwas konzentrierter Schwetel- 
aure ersetzt, so bildet sich das schon bei der Darstellung des 


odids beobachtete Perjodid, welches in Wasser ganz unldéslich ist. 


OOOO] Substan aben O.OLZS g Cos). 
OOD87 _ - 7.1. eem N (18.9" und 728 min). 
sc'\ 
Co NO J, -CoNCH,SOgJ 3. 
NH), 
Berechnet: (;etunden: 
(‘¢ ‘) i) 9.71 ' 
\ bo.a4,, 13.71 


Das Perjodid bildet lange, Hache, violettschimmernde, braune 
Nadeln, Alkohol entzieht demselben beim Krwarmen Jod: Thio- 
itathosung erzeugt daraus§ ein braunes Salz. ebenso schwetlige 
saure, wahrschemlich das normale Jodid. Durch konzentrierte 


Schwetelsiiure werden Joddimpte entwickelt. 


SUN 
Rhodanid, | Co NO, SCN. 
NH,), 


Liilst man eme ber 70" ©. dargestellte wisserige Lésung von 
‘| 

CoNO, jCl und 8 g KASCN stehen, so scheidet sich das Rho- 
NH 


‘ 
in grolsen, dunkelorangegetben Blittern ab. Aus Wasser 
mkrvystallisiert erhilt man bis ' Citi lange braungelbe Nadeln, die, 
kaltem Wasser, Alkohol und \the gewaschen, analy seni- 
L0OD08 ¢ Substanz gaben O.O2TI 2 CosQ,. 
O.0704 ; - 22.6 com N (21° C. und 717 mm). 
OUST yg Is com N (20° C. und 722 mm). 


O26 g ) , LUS34 g BasO,, 
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SCN 
Co NO, SCN=CoN,C,H,.S,0 
(NH,), 
Berechnet: Grefunden 
Co POAT PO BG 
N 33.84 .. 9433 84.18 
s 22.09 ,, 21.83 


Kiir die molekulare Leittihigkeit ergaben sich tolgende Werte: 


D uy “. ul 
L2o 94.538 98.74 YOH.8 1 
290 LOLS 102.42 101.79 
SOW 104.69 LOS. 1] LOO .80 

hoon 10956 110.85 L102] 
2000 111.01 L1LO.O0 L1LO.76 
SUN 


Nitrat, |Co NO, JNOs. 
NH,), 

Das Nitrat erhailt man aus dem Rhodanid durch Versetze: 
dessen wisseriger Loésung mit halbverdiinnter Salpetersiure;  e 
schlagt sich in Form klemer, braungelber Blittchen mieder. Zu 
Reimigung lést man es in Wasser aut und fallt es durch Zusatz 
von Salpetersdure wieder aus. 


OOj00 Substanz raben OOLZUS gv Cos), 


O.040 2 ‘ a 14.7 com N (15° C. und 724 mn 
SO'N 
(‘eo NO, NO). CoN.CH, SO). 
(NH,), 
berechnet: CGrefunden: 
Cw "O50 ~U.42 
\ =34.38 ., (3.39 


Molekulargew ithtsbestimmuny. 





Substanz |) . , Losungs Molekulas 
TT esSsIitti 
mene mittel rewicht 
0.1962 O.10v wr 8 45.00 
0.1675 OOoTd 4 i460) 
Mittel=144.88. ',-293.6=— 146.5 


Ber der Bestimmung der molekularen elektrolvtischen Leittiihig 


keit resultierten folvende Daten: 











fee 


ptt? 


Tene 


he Grélsenordnung dieser Werte entspricht derjenigen zwei- 


Wer S8ulze, 


st uns nicht gelungen, das Sulfat der Rhodanatonitritoreihe 
reinem Zustand 
Da wir, in der Absicht, verschiedene Rhodanatonitritosalze aus 
freien Base darzustellen, grélsere Mengen von Aquonitritotetr- 
OH, 


amminkobaltbase, | Co N¢ ) 
(NH,), 


.Chlorid), so haben wir aus derselben eine Reihe 


(it bi e'ie 


halten hatten 


von Ver bindungen, 


mii 


YOLSL 
94.27 
mst] 


byt sy 


104.6 


120 


U5 SY 
LOO 
LOSLD0 


bOD.4D 


‘i 
SHS 
N0O5 
GG () 

LOS.29 


104.08 


91.39 
Oy ON) 
“YL 
LOY 66 





zu erhalten. 


die bis jetzt micht beschrieben worden 


NO, 


III. Nitritoaquotetramminsalze , Co OH, X,. 


Leitet man in die stark alkalisch reagierende Losung der Base 


hol endioxyd 


das abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und getrocknet, 


| “Als relthnes 


(NH,), 


NO, 


kKarbonat. 'Co OH, JCOs. 


(NH,), 


bis zur Siittigung ein, so f&llt ein rétliches 


Karbonat der obigen Formel erwiesen hat. 


NO, 
CoOH, CO,=CoN.CH,,0,. 
NHy)4 


Berechnet: Getunden: 


23.68 23.89 ° 
st 21.98 





(OH), an Stelle der gesuchten Base er- 
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Das Karbonat ist in Wasser sehr leicht lOslich, so dats es nu 
mit grofsem Verlust an Substanz umkrystallisiert werden kann; bein 
Lberschichten mit Mineralsiuren entwickelt es Aufbrausen unte) 
Kohlendioxyd, und beim Versetzen der mit Schwefelsiiure erhaltenen 
braunen Losung mit Alkohol scheidet sich das in Wasser fast un 

NO. 
lésliche Sulfat |CoOH, |SO, ab 
NH), 


OH, 
Tartrat, 'Co NO, OH + Lag. 
NH), 
Weinsiurelésung fallt aus der alkalischen Losung der Base das 
in Wasser unldsliche Tartrat als helltleischtarbenen Niederschlag aus 


0.0294 ¢ Substanz gaben 0.0124 ¢ CosQ,. 
0.0596 g ‘ - 10.6 cem N (21° C. und 7i2 mm 
0.0706 x 7 - 0.03823 g¢ Cog. 

Ot, 
Co NO, (C,O,H,+ lag =CoN.C,H,,O,, 

iNH,), 

Berechnet: Getunden: 

(Co 16.21 ° 16.32 ° 

N 19.04 ,, 18.90 

(' =13.06 .. 13.4 


OH. 
Oxalat, Co NO, ICO, 
(NH, ),/ 

Das Oxalat wurde in derselben Weise erhalten wie das ‘Tartrat: 
es bildet ein feines fleischfarbenes Pulver, das im Uberschuls der 
Siure léslich ist: in Wasser hingegen, selbst in kochendem, |Ost es 
sich nur in Spuren aut. 


0.0411 g Substanz gaben 0.0232 g¢ CoSO,. 


pf 
0.0554 2 13.5 cem N (19° C. und 720 mm). 


OH, 
Co NO, C0, CoN C,H, (O,. 
(NH), 
Berechnet: (retunden: 
Co 21.32 21.59 


N 25.04 ,, 25.11 
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NO) 
Jodid. (Co OH, J 

NH,), 
Dies Jodid fallt aus der wasserigen Losung der Base aul 
Zusatz von Jodwasserstoffsiure in dunkelbraunen Krystallen aus; 


st in warmem Wasser leicht l6slich. 


0.0508 ¢ Substanz gaben 0.0177 g CosSQO,, 
OO817 - li1.8 cem N (18° C. und 718 mm). 
0.0467 g 7 , 00485 ¢ Ag. 
N©O),7 
Co OH, |J,=CoNH, Os. 
NH, , 
Berechnet: Greftunden: 
Co 13.29 °/,, 13.19 
N bo.74 ,, IS.71 ,, 
J OH4AB .. D609 


Mit kona. Hs, entwickelt das Salz Joddiimpte. 


l'luorwasserstottsiure fallt aus der Basenlosung hellgelbe blitt- 
chen, die sich aus Wasser umkrystallisieren lassen; durch Neutrali- 
ren mit Chromsiiure scheidet sich zuniichst ei gelbes Salz aus, 
pater bildet sich eln rotes: das celbe Salz verwandelt sich beim 
Stehen in der Fliissigkeit ebenfalls in das rote. Das gelbe Salz, 
vahrscheinlich ein Chromat, kann durch Zusatz von wenig Chrom- 
Lubeiostnge Fre erhalten werden. 
Borsiiure giebt mit der freien Base auch eine gelbe Fallung, 


die jedoch beim Trocknen Zersetzung erleidet. 


br 
yromonitritotetramminkobaltbromid, 1 Co NO, Br, 
(NH,), 
Kiigt man zur Losung der Base einen Uberschuls von Brom- 
erstotisiiure zu, so erscheint nach kurzer Zeit ein priichtig tiet- 
krvstallinisches Pulver. 
Die neue Verbindung ist wasserfrei und somit em Salz der 
rom nitritotetrammuinrerhe, Wolhit auch die Analysenresultate leid- 


ich uberermstimmen. 


O.0STS ¢ Substanz gaben 0.0235 g CosQ,. 
O.0o84 v A ” O.O240 o 
O.0456 5 . Ss com N (15° C. und 724 mm). 


" ’ 
0 0530 : . 0.0630 ¢ AgBr. 











br 
CoNO, |Br=CoN,H,,0,B: 
(NH,), 
Berechnet: (;etunden: 
: a (+1 aq) = ae 
Lo yrs Live Li.ol 
(16.81) 
N =20.94°/, (19.90) 21.4 
Br 90.9 (45.5) DOLDS 


In Wasser list sich das Bromonitritotetramminkobaltbromid 
beim Erwiirmen leicht auf. 


III. Dirhodanatodiathylendiaminkobaltsalze, | Co 


(Kh. BrRAUNLICH.) 


Als Ausgangsprodukt fiir ce Darstellung der Dirhodanato- 
diathylendiaminkobalti-Verbindungen diente das Dichlorodiithylen- 
diaminkobaltchlorid (Praseo), welches nach den Angaben von 
JORGENSEN! dargestellt wurde. Diese Darstellungsweise erfuhr = in- 
sofern eime geringe Modifikation, als zur Vermeidung des mit- 
unter in betriichtlicher Menge als Nebenprodukt auftretenden 
Triithylendiaminkobaltichlorids in verdiinnterer Losung und = mit 
einem Uberschufs an Kobaltchloriir gearbeitet wurde; die giin- 
stigsten Ausbeuten lieferte nachstehendes Mengenverhiltnis: 48 com 
Athylendiaminhydrat in 100 com Wasser werden einer filtrierten 
Losung von 130 ¢ Wobaltchloriir in 400 com Wasser zugesetzt 
und die braunrot gefirbte, triibe Fliissigkeit miuttels Durch- 
saugen von Luft, wiaihrend 12 Stunden, oxydiert. Die weitere Be- 
handlung des Reaktionsgemisches deckt sich mit der von JORGENSEN 
i semer zitierten Abhandlung angegebenen; die Ausbeute an 
siuretreiem, trockenem Dichlorodiithylendiaminkobaltchlorid betriag! 
bei Verwendung der oben angegebenen Mengen durchschnittlich 
D8 g (gegeniiber 35 ¢ nach der von JORGENSEN angefiihrten Methode). 

Die Bildung der erwihnten Triithylendiaminverbindung kann 
auch bei dieser Darstellungsweise nicht vollstaindig verhindert werden: 
sie entsteht jedoch in bedeutend geringerer Menge und erscheimt 
als letztes Produkt beim successiven Kindampfen der Mutterlaugen 
des Dichlorosalzes, und zwar, infolge des angewandten Uberschusses 


an Kobaltchloriir, als hobaltchloriir-Doppelsalz in «Form = diinner, 


Journ. pr. Chem. 39, 16. 
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biischelférmig mit einander vereinigter, hellgriiner Nadelchen, welche 
spiter beschrieben werden sollen. Dichlorodiathylendiaminchlorid 
ist denselben nur noch in geringem Mafse beigemengt, zudem ist 
eine Trennung der beiden Verbindungen leicht durchzufiithren, wenn 
man die erhaltene Abscheidung in ihrer stark salzsiurehaltigen 
Mutterlauge erwirmt. Dabei lést sich das Kobaltchloriirdoppelsalz 
der Triithylendiaminverbindung auf, wihrend Dichlorodiathylen- 
diaminchlorid ungelést zuriickbleibt und durch Absaugen auf einem 
erwirmten Trichter und Waschen mit wenig warmer, konzentrierter 
Salzsiure leicht und vollstindig getrennt werden kann. Auch durch 
Zusatz einiger Tropfen Wasser zu dem Gemenge der beiden Ver- 
bindungen und nachheriges Erwiirmen in der Mutterlauge ist eine 
‘T'rennung in glatter Weise durchzuftihren, wobei gleichfalls Diathylen- 
diaminkobaltsalz als ungeléster Riickstand hinterbleibt. 


Die Dirhodanatodiithylendiaminkobalti-Verbindungen entstehen 
aus Dichlorodiithylendiaminkobaltchlorid (pr) durch Einwirkung von 
Rhodankalium, beim Kochen der vereinigten wisserigen Lésungen. 
Man erhilt auf diese Weise zwei isomere Verbindungen neben 
einander, jedoch bildet immer das leichtlésliche Isomere den weit- 
aus tiberwiegenden Theil des Reaktionsproduktes. Das schwerlis- 
liche lsomere entsteht nur, wenn konzentrierte Lésungen von Dichloro- 
iithylendiaminkobaltchlorid und Rhodankalium auf einander einwirken, 
und zwar in mit der Konzentration steigenden Mengen, wie aus 
nachfolgend zusammengestellten Ausbeuten bei verschiedener Kon- 
zentration ersichtlich ist: 


Ausbeute an schwerlésl. Chlorid: 


‘ 

40¢ (CoVh \Cl in 250 cem Wasser| 0 
? 

40 ¢ Rhodankalium in 80 ,, 7 

(| 
Og , 2 y ; vo 4 " 
40g (f en, Ol in 150 cem W asser| 3.8 ¢ 
40 ¢ Rhodankalium in 80 ,, 99 
40g (Co?) 1 in 100 cem Wasser| 

en, | : 5.76 g 
40 ¢ Rhodankalium in 80 ,, ” 

‘ Cl, ‘“ . . rf 

40g (Co. \Cl in 60 cem Wasser| 13.05 g 


40 ¢ Rhodankalium in 30 ,, o. 


Das leichtlésliche Isomere werden wir im folgenden als Diiso- 
rhodanatoverbindung, das schwerlésliche als Dirhodanatoverbindung 


bezeichnen. 
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Wir beschreiben zuniichst den Gang der Darstellung, wie er 
sich bei Benutzung der zuletzt angefiihrten Konzentrationsverhilt- 
nisse gestaltet, weil diese die giinstigsten Ausbeuten liefert und 
aufserdem durch die Bildung eines charakteristischen, leicht zu 
fassenden Zwischenproduktes einen Einblick in den Verlauf der 
Reaktion gestattet. 


40 g bei 100° getrocknetes, mit Alkohol und Ather siurefrei 
gewaschenes, griines Dichlorodiithylendiaminkobaltchlorid werden 
unter schwachem Erwirmen in 60 ccm Wasser gelést und die noch 
warme F'liissigkeit mit einer gleichfalls erwirmten Lésung von 
40 g Rhodankalium in 30 cem Wasser versetzt. Augenblicklich 
fillt die gesamte Dichlorodiithylendiaminverbindung als Rhodanid 
in Form eines hellgriinen, in kaltem Wasser schwer lislichen Nieder- 
schlages aus, so dafs das Ganze zu einem festen Brei gesteht. 
Dieser wird nun unter bestiindigem Umriihren bis zum Sieden er- 
hitzt, wobei unter fast vollstindiger Lésung des suspendierten Nieder- 
schlages die Masse eine Mischfarbe von griin und violett annimmt, 
welche bei zunehmender Erwiirmung in dunkelviolett, schliefslich 
in tief blauschwarz iibergeht. Ist dieser Punkt erreicht, so befindet 
sich im Reaktionsgemisch eine Verbindung, welche als intermediiir 
entstehendes Produkt bei der Bildung der Dirhodanatoverbindungen 
anzusehen ist, naimlich das Chlororhodanatodiiithylendiaminkobalti- 
rhodamid, welches die Ursache der blauschwarzen Fiirbung ist und 
dessen Isolierung und Eigenschaften spiter beschrieben werden sollen. 


Zur Darstellung der Dirhodanatokobaltverbindungen wird die 
Reaktionsmasse, welche bei geringer Abkiihlung sofort zu einem 
festen Krystallbrei erstarrt, weiter erhitzt und durch ca. 3—5 Minuten 
im Sieden erhalten, so lange, bis mit einem Male ein auffallender 
Farbenumschlag nach rot eintritt und das Ganze zu einer matt- 
braunrot gefairbten, krystallinischen Masse erstarrt. Hierauf wird 
mit dem 5—6fachen Volumen Wasser verdiinnt und durch lingeres 
gelindes Sieden die Hauptmenge des Reaktionsproduktes in Lésung 
gebracht. Als ungeléster Riickstand hinterbleibt ein deutlich kry- 
stallisierter, stark gliinzender Koérper von roter Farbe, welcher als 
»8chwerlislicher Anteil‘ gesondert behandelt wird und fast reines, 
schwerlésliches Dirhodanatodiithylendiaminkobaltichlorid vorstellt. 
Die von dieser Verbindung abfiltrierte Lésung besitzt eine intensive, 
prichtig rubinrote Farbe und enthilt neben geringen Mengen der 
isomeren Chloride als weitaus iiberwiegenden Bestandteil das leicht- 











lésliche Diisorhodanatorhodanid, welches sofort beim Abkiihlen der 
F liissigkeit in den fiir dasselbe charakteristischen Formen anschliefst. 


Ahnlich wie eben beschrieben gestaltet sich der Gang der Dar- 
stellung, wenn in verdiinnterer Lésung gearbeitet wird, nur entzieht 
sich in diesem Falle die Bildung eines intermediir auftretenden 
Zwischenproduktes der Beobachtung. Man erhilt beim Kochen des 
Reaktionsgemisches sofort die rubinrote Lésung der Dirhodanato- 
verbindungen, aus welcher auf Zusatz von 3—4 Volumen Wasser 
infolge der Abkihlung gleichfalls eine krystallisierte, hellrote Ver- 
bindung zur Abscheidung gelangt, deren beim Kochen nicht in Lésung 
vehender Anteil schwerlésliches Dirhodanatochlorid ist. 


Die Ausbeute an Verbindungen der allgemeinen Forme! 
. (SCN),\ . : 
'( pe 2) ist fast die theoretische. In den letzten Mutterlaugen 


der Darstellung finden sich neben KCl und iiberschiissigem Rhodan- 
kalium nur Spuren von Triithylendiaminkobaltirhodanid und Kobalt- 
chloriir. 


Die Trennung der beiden Isomeren erfolgt durch fraktionierte 
Krystallisation, bei der Hauptmenge in der eben beschriebenen 
Weise. Man erhailt auf diese Art den gréfsten Teil des schwer- 
léslichen Isomeren als Chlorid und fast vollkommen rein, ein kleiner 
‘Teil desselben geht jedoch in Lésung und mengt sich dem leicht- 
léslichen Rhodanid bei. Die endgiiltige Trennung geschah nun aus- 
nahmslos in der Weise, dafs dem Gemenge von schwerléslichem 
Chlorid und leichtléslichem Rhodanid durch Erwirmen mit Wasser 
der gréfste Teil der leichtléslichen Beimengungen entzogen und der 
Riickstand durch Eindampfen mit Salzsiiure in das Gemenge der 
heiden isomeren Chloride iibergefiihrt wurde, bei welcher die Unter- 
schiede in der Krystallform und der Wasserléslichkeit bedeutend 
grélsere sind als beim Rhodanid, so dafs eine vollstiindige Trennung 


keine Schwierigkeiten bot. 
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A. Diisorhodanatodiathylendiaminkobaltsalze, 
NCS 
CoNCS |X, 
en, 


(Leichtlésliche Reihe.) 


NCS) 
Rhodanid, |CoNCS|SCN. 
en 


\ 


Den Ausgangspunkt fiir die Darstellung der hierher gehérigen, 
leichtléslichen Verbindungen bildet das Diisorhodanatodiiithylendiamin- 
kobaltirhodanid, welches bei der eben beschriebenen Darstellung der 
Dirhodanatoverbindungen, aus dem die leichtléslichen Anteile enthal- 
tenden Filtrate, als erstes Produkt der Krystallisation erhalten wird. 

Als solches erscheint es in Form kleiner, bis 1 cm langer, die 
ganze Flissigkeit erfiillender, flacher Nidelehen und derberer vier- 
kantiger Prismen mit stark gliinzenden Flachen, welche zur weiteren 
Reinigung in der Weise umkrystallisirt werden, dafs beim Lésen 
ein betrichtlicher Teil derselben ungelést zuriickbleibt. Dieser ent- 
hilt dann beigemengtes schwerlésliches Chlorid. Beim Abkiihlen der 
heifsen Lésung krystallisiert reines Rhodanid in blanken, mehrere 
Centimeter langen, flachen Spielsen, welche aus einem Gewirre 
kleinerer, den Boden bedeckender Nadelchen hervorstarren, und die 
mit dem Reflex ihrer lebhaft spiegelnden Flichen und dem feurig 
rubinroten Aufleuchten im durchfallenden Licht einen priichtigen 
Anblick darbieten. 

Die so erhaltenen Nadeln lassen eine eigentliche Krystallform 
nicht erkennen. Sie enthalten ein Molekiil Krystallwasser, sind in 
dieser Form jedoch nicht lange haltbar; beim Liegen an der Luft 
verwittern sie bald, indem sie den grélsten Teil ihres Krystall- 
wassers abgeben und eine matte, siegellackrote Farbe annehmen. 
Dasselbe geschieht auch beim Aufbewahren im verschlossenen Gefiils, 
wobei sich die Gefafswandungen mit Wassertrépfchen beschlagen, 
die Krystalle feucht werden und mit der Zeit zerfallen. 

Die Analyse der mit Alkohol und Ather gewaschenen, rasch an 
der Luft getrockneten Krystalle ergab folgendes: 


0.0982 ¢ Substanz verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 110° 
0.0046 g an Gewicht. 


auf 120° 
O.0038 ¢ an Gewicht. 


V.0T7T6 g 


”? 99 9 ” 9 
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0.0988 ¢ Substanz verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 120° 
0.0048 g an Gewicht. 


Die Krystallwasserbestimmung ergab demnach: 


_ : . .. en ve a 
Gefunden: Berechnet fiir (Config), SCN +laq: 
H,O 4.68 4.89 4.85 °/, 4.84 °/, 


lie Co-Bestimmung des bei 120° entwisserten Salzes ergab: 


0.0738 g¢ Substanz gaben 0.0324 g CoSO,=0.0124 g Co. 
0.0940 ¢ s » 0.0414g , =0.01585 g Co. 


Die Stickstoffbestimmung (nach Dumas) des bei 120° ent- 


wiisserten Salzes ergab: 


0.1382 ¢ Substanz gaben bei 18.5° C. und 715 mm_ korrigiertem 
Druck 35.4 cem N = 0.038267 g N. 


oll . 7 . . eng YAY. 
Gefunden: Berechnet fiir (Cong), SCN: 
Co =16.80 16.86 °/, 16.84 °/, 
N =27.69 °, 27.78 ,, 
Werden die eben beschriebenen Krystalle aus Wasser um- . 


krystallisiert, so erhailt man sie nicht mehr in ihrer urspriinglichen 
Gestalt, sondern in Form diinner, hellroter, sehr zerbrechlicher 
Platten oder azobenzolihnlicher Blatter von mitunter ansehnlicher 
Grilse, welche keine bestimmte Krystallform erkennen lassen. Die- 
selben enthalten gleichfalls 1 Molekiil Krystallwasser und verwittern 
beim Liegen an der Luft sehr bald und vollstindig schon binnen 
weniger Stunden. 


Die Analyse bestitigt das Vorliegen des unveriinderten Dirho- 
danatorhodanids und ergiebt folgende Werte: 


Bei der Krystallwasserbestimmung des mit Alkohol und Ather 
gewaschenen, rasch an der Luft getrockneten Salzes verloren: 
0.0676 g¢ Substanz bei 2stiindigem Erhitzen auf 120° 
0.0028 g an Gewicht. 


0.10388 ¢ = = a » auf 120° 
0.0050 g¢ an Gewicht. 


‘ e . ’ en ‘ = 
Gefunden: Berechnet fiir (Cones), | SCN + Laq: 
H,O =4.14 4.81%, 4.84 °/, 


Bei der Co-Bestimmung des bei 120° entwiisserten Salzes 


gaben: 








tn Nita IO CN 0 By ee = 
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0.0668 g Substanz 0.0296 g CoSO, = 0.01133 g Co. 


0.0988 g ” 0.0436 ¢ ,, = 0.01669 ¢ ,, 
’ e oman > Pee % Cle SS TAT 
Gefunden: Berechnet fiir (Cones | SCN: 
So =16.96 16.89 °°), 16.84", 


Eine eigentiimliche Umwandlung erfihrt die eben beschriebene 
Form des Rhodanids beim lingeren Verweilen in ihrer Mutterlauge. 
Nach ungefiihr 24stiindigem Stehen in derselben beobachtet man, 
dass sich an den bis dahin vollkommen rein und einheitlich aus- 
sehenden hellroten Platten vereinzelte winzige, scharfkantige, tief- 
dunkel gefarbte, fast schwarz erscheinende Krystiillchen festgesetzt 
haben, deren weitere Entwickelung vielleicht am besten mit der 
Thitigkeit eines Schmarotzers verglichen werden kann, Sie wachsen, 
indem sie, sich tief in das Substrat einsenkend, dasselbe allmihlich 
aufzehren, zu Boden fallen und von hier aus in einem deutlich be- 
schriebenen Umkreis die zarten, hellroten Blitter zum Verschwinden 
bringen. Nach einigen Tagen, mitunter auch viel friiher, sind die- 
selben vollkommen verschwunden, an ihrer Stelle betinden sich einige 
derbe, aufserordentlich scharfkantige, trikline, tafelig oder pyramidal 
entwickelte Krystalle, welche beim langsamen Verdunsten der Mutter- 
lauge noch an Grélse zunehmen. LDieselben sind gewéhnlich frei 
entwickelt, seltener mit einander verwachsen, zeigen lebhaften Glas- 
glanz und eine, nur bei kleineren Individuen wahrnehmbare, tief 
dunkelgranatrote Farbe. Im auffallenden Lichte erscheinen sie 
schwarz. 

Das lufttrockene Salz verliert bei zweistiindigem Erhitzen auf 
120—130° nur Spuren, enthilt also kein Krystallwasser. 

Die Co-Bestimmung der lufttrockenen Verbindung ergab fol- 
gende Resultate: 


0.1810 g Substanz gaben 0.0806 ¢ CoSO, = 0.08086 g Co. 


0.1034 g e » 0.04602 ,, = 0.01761 ¢ 
;, , n, rat 
Gefunden : Berechnet fiir \Conds,)) 8! IN: 
Co =17.04 17.03 °, 16.84 °), 


Dafs in dieser Verbindung eine wasserfreie Form des leicht- 
léshchen Diisorhodanatorhodanids vorliegt beweist auch die That- 
sache, dafs man beim Umkrystallisieren derselben aus heifsem Wasser 
die zuerst beschriebenen spielsférmigen Nadeln und aus diesen die 


hellroten, azobenzoliihnlichen Blitter erhilt, welche beim Stehen in 
Z. anorg. Chem. XXII. 4 








130 


der Mutterlange die vorhin beschriebene Umwandlung in die wasser- 
freie Form erleiden. 

Kine Erklirung fiir dieses abnorme Verhalten bietet die An- 
nahme, dals beim raschen Abkiihlen der Loésung eine endotherme 
Hydratform gebildet wird, welche die Tendenz zeigt, das gebundene 
Wasser abzugeben und in die stabilere, wasserfreie Form iiber- 
zugehen. Dies erklirt auch den nicht zu verhiitenden Zerfall der 
wasserhaltigen Nadeln und Blitter im trockenen Zustande, sowie 
die Thatsache, dafs aus kalter verdiinnter Lésung nur die wasserfreie 
Form auskrystallisiert. 

Aulser in den drei bisher beschriebenen Formen erscheint das 
leichtlésliche Rhodanid auch hiufig in Gestalt ganz feiner, seiden- 
artig gliinzender, zu sphirischen Aggregaten vereinigter hellroter 
Nidelchen, sowie, beim plétzlichen Abkiihlen seiner konzentrierten 
Lésung, in Form kleiner, stark irisierender, sechsseitiger Blittchen; 
beide enthalten 1 Molekiil Krystallwasser und unterliegen der Um- 
wandlung in die wasserfreie Form. 

Das leichtlésliche Dirhodanatodiithylendiaminkobaltirhodanid ist 
in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich und farbt dasselbe erst 
nach liingerem Schiitteln; in heifsem Wasser lést es sich reichlich 
mit intensiver feurig rubinroter Farbe. Die konzentrierte wisserige 
Lisung wird durch Alkohol oder ein Gemisch von Ather und Alkohol 
nicht gefillt und giebt mit Mineralsiiuren Niederschlige der betref- 
fenden Salze. 

Aus ammoniakhaltigem Wasser lifst es sich ohne Zersetzung 
umkrystallisieren. 


coNCS), 
en 


Chlorid, ( JCl+1aq, 


Zu seiner Darstellung wird eine konzentrierte wisserige Lésung 
des leichtléslichen Rhodanids mit einem Uberschufs von halbkon- 
zentrierter Salzsiiure versetzt, bis zum Sieden erhitzt und hierauf 
auf dem Wasserbade eingedampft. Der schon zum gréfsten Teil 
aus Chlorid bestehende Riickstand, eine rote, deutlich krystallinische 
Masse, wird in Wasser aufgenommen und in der gleichen Weise 
nochmals mit Salzsiiure behandelt. Die nunmehr wihrend des Ein- 
dampfens bei einer bestimmten Konzentration zur Abscheidung ge- 
langenden Krystalle sind Diisorhodanatochlorid, welches nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren véllig rein erhalten wird. Die Bildung er- 
folgt fast quantitativ unter Entwickelung von H,S und HCN und Ab- 
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scheidung geringer Spuren von Schwefel; andere Zersetzungsprodukte 
treten nur in ganz untergeordnetem Malse auf. 


In der Regel wurde die gesamte Ausbeute an leichtléslichen 
Verbindungen, nach Abtrennung der ersten, reines Isorhodanato- 
rhodanid und Rhodanatochlorid enthaltenden Fraktion, auf diese 
Weise direkt in Chlorid iibergefiihrt. 


Das leichtlésliche Chiorid krystallisiert im triklinen System in 
Form glasgliinzender, durchsichtiger rubinroter Tafeln von rhom- 
boidalem Habitus. Dieselben sind durch eine geradezu ideale Aus- 
bildung ihrer Flachen ausgezeichnet und entweder in Gruppen mit 
einander vereinigt, oder auch einzeln ausgebildet. Im letzteren Falle 
erreichen die einzelnen Individuen eine ziemliche Gréfse, bis 1 em 
nach der lingeren und */, cm nach der kiirzeren Tafelkante. Sie 
enthalten 1 Mol. Krystallwasser und sind luitbestindig. 


Die Analyse bestatigt das Vorliegen eines Chlorids von der 
Zusammensetzung 


» Cn, ‘ 
(Cong), JOl+ 1H,0. 


und liefert folgende Resultate: 


Beim Erhitzen des lufttrockenen Salzes auf 120° wiihrend 2 Stunden ver- 


loren 
0.2188 g Substanz 0.0111 g an Gewicht. 


0.1008 g , 0.0052 ¢ , t 
0.2312 g - 0.0120 ¢g ,, - 
; i cite tail i 1, Dy . ' 
Gefunden : Berechnet fiir (Co, Ns), )o +1H,0O: 
H,O =5.02 5.18 5.18%, 5.15 %/, 


Die Co-Bestimmung des bei 120° entwisserten Salzes ergab: 


0.1216 g gaben 0.0574 g CoSO, = 0.02197 g Co. 


0.0930g , 0.0442 ¢ , = 0.01692 ¢ ,, 
+ .. en, * 
Gefunden: Berechnet fiir {( NGS), CF 
Co =18.06 18.05 °/, 17.99 °), 


Bei der Stickstoffbestimmung gaben: 


0.1238 g des bei 120° entwiisserten Salzes bei 709 mm korrigiertem 
Druck und 17° 29.2 cem N, = 0.0315214 g N. 

0.0948 g des bei 120° entwiisserten Salzes bei 723 mm korrigiertem 
Druck und 20° 22.2 cem N, = 0.0240981 g N. 


9° 
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en 


‘oa on ° } 2 . 
Gefunden: Berechnet fiir (Co Nes), Cl 
N =25.46 25.41°/, 25.43 °/, 


Die Halogenbestimmung bot Schwierigkeiten, da beim Versetzen 
einer Lésung des Chlorids mit Silbernitrat nicht Chlorsilber, son- 
dern eine schwerlésliche Doppelverbindung mit Silbernitrat ausfallt, 
welche erst bei langerem Kochen, und auch dann nur zum Teil, 
unter Abscheidung von Chlorsilber zerlegt wird. Die Cl-Bestimmung 
wurde deshalb nach Carrtus vorgenommen, wobei sich jedoch dem 
abgeschiedenen Chlorsilber betriichtliche Mengen von Silbersulfat, 
entstanden durch die aus der Oxydation des Rhodanrestes herriih- 
rende Schwefelsiure, beimengten. Dieses mulste erst durch stunden- 
langes Waschen mit kochendem Wasser herausgelést werden, so 
dafs auch diese Methode keine genauen Resultate lieferte; immerhin 
hestitigt sie das Vorhandensein von nur 1 Atom Cl auf 1 Atom Co. 


0.1983 ¢ des bei 120° entwiisserten Salzes gaben 0.0784 g AgCl= 
0.01938 ¢ CL 
Gefunden: Berechnet fiir {Co He \Cl: 
(NCS), 
Cl = 10.04 %/, 10.70 °/, 


Die Krystalle und ihre wisserige Lésung besitzen eine leuch- 
tende, hell rubinrote Farbe; werden sie jedoch einige Male aus 
reinem Wasser umkrystallisiert, so nimmt ihre Lésung eine dunk- 
lere, mehr purpurrote Farbe mit deutlich bliulichem Stich an. Aus 
dieser Lésung krystallisieren dann nicht mehr die eben beschrie- 
benen flachen Tafeln, sondern Krystalle, welche nach allen Dimen- 
sionen ziemlich gleichmifsig entwickelt sind und die, gleichfalls dem 
triklinen System angehérend, dicktafeligen, rhomboidalen Habitus 
zeigen. Die mitunter stark verschobenen F lichen sind wohlent- 
wickelt, bilden jedoch, besonders bei gréfseren Individuen, weniger 
scharfe, mehr rundliche Kanten und zeigen dann eine matte, schie- 
ferige, fast seidenglinzende Oberfliche. Die Farbe, bei gréfseren 
Krystallen nur an den Kanten zu erkennen, ist ein dunkles Granat- 
rot. Im auffallenden Licht erscheinen sie fast schwarz. 


Beim Liegen am Thonteller verliert das Salz sehr bald einen 
Teil seines Krystallwassers, indem die Oberfliche matt und die 
Kanten undurchsichtig werden. 


Die Analyse ergiebt das Vorliegen eines Dirhodanatochlorids 
mit 1'/, Mol. Krystallwasser 
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und fiihrt zu folgenden Werten: 


0.1144 g mit Filtrierpapier und dann rasch an der Luft getrock- 
netes Salz verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 120° 0.0086 g. 
0.1240 g, in der gleichen Weise behandelt, verloren 0.0092 g. 


‘ ’ . en, ‘ 1 . 
Gefunden: Berechnet fiir (Conds), )! 1+1'/,H,O: 
a H,O =7.51 7.42 °, 7.53 °/, 


Die Co-Bestimmung des bei 120° entwisserten Salzes ergab: 


0.1058 g Substanz gaben 0.0496 CoSO, = 0.01899 Co. 
0.1440 g i » 0.0674 » = 0.02580 ,, 






Die Stickstoffbestimmung des entwiisserten Salzes ergab: 





) 


0.1378 g Substanz gaben bei 706 mm korrigiertem Druck und 17‘ 
32.8 cem N = 0.0315214 N, 








- +. en, “. 

Gefunden: Berechnet fiir | ComAsy, }! I: 
Co 17.95 17.91 °, 17.99 °/, 
N =25.58 %, 25.43 ,, 






Nachstehende Bestimmungen mit einem kurze Zeit an der Luft 
gelegenen, aber bereits kantenundurchsichtigen Salz bestitigen die 
rasche Abnahme des Krystallwassers. 








0.4100 g Substanz verloren bei 3stiindigem Erhitzen auf 120” 
0.0288 g an Gewicht. 
0.1532 g¢ Substanz verloren, bei der gleichen Behandlung, 0.0092 ¢ 







an Gewicht. 





Die Co-Bestimmung eines solchen Salzes ergab: 





0.1406 g Substanz gaben 0.0622 CoSO, = 0.02381 Co. 








. | > i > > ee ¥ en, ‘ 1 4 
Gefunden: Berechnet fiir (Con dg), )Cl+! ,H,0: 
H,O = 7.02 6.00%, 7.58), 
Co =16.92 %, 16.64 ,, 







In ihrem Verhalten sind die beiden Chloride einander voll- 
kommen gleich; in Wasser sind sie etwas leichter léslich als das 
Rhodanid. Die konzentrierte wisserige Lésung wird durch Alkoho! 
auch nach Zusatz von Ather nicht gefillt und zeigt folgende Re- 
aktionen: 
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Konz. Salzsiiure fallt aus derselben sehr bald und vollstandig das 
unveriinderte Chlorid als gliinzend hellrotes Krystallpulver, unter 
dem Mikroskop aus kurzen, schiefen Prismen oder rhombischen 
Bliittchen und diinnen, biischelig vereinigten Nadeln bestehend. 

Konz. Bromwasserstoffsiure fallt sofort das Bromid in Form rhom- 
bischer Blattchen. 

Verdiinnte Salpetersiiure giebt nach kurzem Stehen Abscheidung 
des Nitrats in Form bronzeartig schimmernder Nidelchen, unter 
dem Mikroskop aus langgestreckten, sechsseitigen Blittchen be- 
stehend, welche gewéhnlich zu vielstrahligen Aggregaten mit ein- 
ander verbunden sind. Die Fillung ist vollstiandig. 

Schwefelsiiure fallt nach lingerem Stehen das Sulfat in Form kleiner, 
wohlausgebildeter, vierkantiger Siulen mit beiderseits zugespitzten 
Enden. 

Jodkalium giebt beim Stehen einen aus feinen, biischelig mit einander 
verwachsenen, schief zugestutzten Prismen bestehenden Uberzug. 

Bromkalium fallt unvollstindig und erst nach langerem Stehen in 
Form schiefer, vierseitiger Prismen oder rhomboidaler Blattchen. 

W asserstoffplatinchlorid faillt sofort ein mattes, rétlichgelbes Krystall- 

magma aus mikroskopisch kleinen, spitzen Nadelchen. 

Kaliumplatinchloriir giebt momentan einen gleichfalls rétlichgelb ge- 
firbten Niederschlag, unter dem Mikroskop aus kleinen, federig 
zerscniissenen Krystallaggregaten bestehend. 

Goldechlorid fillt in Form eines mattgelbbraunen, auch unter dem 
Mikroskop amorphen Pulvers. 


Kaliumbichromat giebt nach kurzem Stehen eine gliinzende, aus. 


derben, vierseitigen, fast wiirfelférmigen Prismen bestehende Ab- 
scheidung von dunkelbraunroter Farbe. 


Zinnchloriir, in salzsiurehaltigem Wasser gelést, giebt in konzentrier- - 


ter Lésung sofort, in verdiinnter nach kurzem Reiben mit dem 
Glasstab einen gelbrot gefiirbten, stark glinzenden Niederschlag, 
welcher unter dem Mikroskop aus wohlausgebildeten, vierseitigen, 
geraden Prismen besteht. 

Antimonchloriir, in salzsiurehaltigem Wasser gelést, giebt in der 
mit Salzsiiure angesiiuerten Lésung des Chlorids, sogar bei aufser- 
ordentlich starker Verdiinnung, sofort einen Niederschlag von 
diinnen, priichtig irisierenden, gelbroten, gliinzenden Blattchen. 
Unter dem Mikroskop besteht derselbe zum gréfsten Teil aus 
sehr charakteristischen Verwachsungen, welche in ihrer Form auf- 
fallend an den Umrils eines Schmetterlings oder einer Libelle mit 
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ausgebreiteten Fliigeln erinnern. Werden die heifsen Lésungen 
zusammengegossen, so krystallisiert beim Erkalten eine Verbin- 
dung in blutroten, oft mehrere Centimeter langen, starkgliinzenden, 
flachen Nadeln, welche beim Liegen an der Luft verwittern. 
Bleinitrat bewirkt nicht Fallung von Chlorblei, sondern nach liingerem 
Stehen Abscheidung einer Verbindung in derben, bis '/, cm langen, 


vierseitigen, gliinzenden Prismen von blutroter Farbe. Eine ahn- 
liche Verbindung von hellerer, mehr orangegelber Farbe erhilt 
man beim Vereinigen der heilsen, mit Salzsiure angesiiuerten 
Lésung des Chlorids mit Bleinitrat beim Abkiihlen der Lésung 
in centimeterlangen Krystallen. 

Pikrinsiure bewirkt Fillung in Form diinner verfilzter Nadelchen 
von orangegelber Farbe. 

Natriumdithionat, Oxalsiure, Ferro- und Ferricyankalium, Borfluor- 
wasserstofisiure und Siliciumfluorwasserstofisiure sind ohne fal- 
lende Wirkung. 

Wird die heifse, wisserige Lisung des Chlorids mit Ammoniak 
versetzt, so erscheint dieselbe nach dem Abkiihlen ganz von kleinen, 
blafsroten Blittchen und Nidelchen erfiillt, welche sich bei niherer 
Untersuchung als chlorfrei erweisen. Dieselben zeigen beim Um- 
krystallisieren alle fiir das leichtlésliche Rhodanid als charakteristisch 
beschriebenen Krystallformen und wurde ihre Identitaét mit dieser 
Verbindung durch die Analyse nachgewiesen. 

Die Wasserbestimmung der mit Alkohol und Ather gewaschenen, 
rasch an der Luft getrockneten Verbindung ergab: 

0.0818 g¢ Substanz verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 100° 

0.0038 g an Gewicht. 

0.4332 g Substanz verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 120° 

0,0212 g. 


Die Co-Bestimmung des in gleicher Weise behandelten Salzes 


ergab: 
0.0802 g Substanz gaben 0.0336 CoSO, = 0.01286 Co. 
0.0996 g - - 0.0416 - = 0.01592 ,, 


Bei der Stickstofibestimmung dieser wasserhaltigen Verbindung 
gaben: 
0.1256 g Substanz bei 723 mm korrigiertem Druck und 20° 31.1ceem N, 
=0.08375905 N. 


yefunden: Berechnet fiir (Cong) )SCN + 1 aq: 
H,O = 4.64 4.89"), 4.84 °),, 
Co =16.04 15.99 ,, 16.038 .,, 


N = 26.87 °/, 26.43 ,, 
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Die Co-Bestimmung des bei 120° entwiisserten Salzes lieferte 
folgende Werte: 


0.077% g¢ Substanz gaben 0.0342 CoSO, = 0.01309 Co. 
0.0640 ¢ = < 0.0284 a = 0.01087 ,, 
0.08382 ¢ - - 0.0364 - = 0.01898 ,, 
Grefunden: Berechnet fiir ( ONS) JSCN. 
Co =16.82 16.89 16.74%), 16.84 °/, 


Aus der ammoniakhaltigen Mutterlauge dieser Verbindung konnte 
mit Hilfe eines graugriin gefirbten Kobaltchloriir-Doppelsalzes un- 
verandertes leichtlésliches Chlorid isoliert werden; andere Produkte, 
deren Vorhandensein vielleicht einen Schlufs auf die Art dieser 
eigentiimlichen Umlagerung gestattet hitten, waren nicht zu fassen. 


Bisulfat, (Conds), |SO,H + 1 aq. 

Dasselbe wurde in analoger Weise wie das Chlorid durch zwei- 
maliges Eindampfen des leichtléslichen Rhodanids oder Chlorids mit 
halbkonzentrierter Schwetelsiiure dargestellt. 

Der Umsatz war ein fast quantitativer, sofern das Reaktions- 
vemisch nicht zu stark eingedampft wurde, in welchem Falle Zer- 
setzung eines geringen Teiles die Ausbeute an Sulfat etwas beein- 
triichtigte. 

Wie das Chlorid, so tritt auch das leichtlésliche sauere Sultat 
in zwei, nicht durch die Zusammensetzung, wohl aber durch das 
Aussehen von einander verschiedenen Formen auf. Aus sauerer 
Lisung krystallisiert es in Form diinner, bis zolllanger, vierkantiger 
Siiulen mit durch zahlreiche Fliichen schief zugestutzten Enden. 
Diese Krystalle zeigen die rubinrote Farbe des diinntafeligen, leicht- 
léslichen Chlorids, wie dieses lebhaften Glasglanz und scharf aus- 
gebildete Flachen und Kanten. Die Seitenfliichen sind fein gerieft. 

Wird dieses Sulfat zweimal aus reinem Wasser umkrystallisiert, 
so nimmt die Lésung eine dunklere, mehr purpurrote Farbe an. 
Die nunmehr resultierenden Krystalle zeigen dieselbe Krystallform, 
jedoch ausgepriigt dicktafeligen Habitus und iibertreffen an Grdlse 
und Gewicht bei weitem die vorher beschriebenen Krystalle. Frei 
entwickelte Individuen zeigen bei schéner und regelmifsiger Aus- 
bildung ihrer F lichen rundliche Kanten, eine mattglinzende Ober- 
tliiche und tiefdunkelgranatrote Farbe. Im auffallenden Licht er- 
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scheinen sie vollkommen schwarz. In der Regel werden sie jedoch 
nicht frei, sondern als kompakte Verwachsungen ohne erkennbare 
Krystallform erhalten, welche, eng an die Gefalswandung sich an- 
schmiegend, deren Form wiedergeben und auf der frei sich ent- 
wickelnden Flache grobe, treppenférmige Riefung zeigen. 

In dieser Gestalt wurde das Sulfat in grofsen, bis 7 g schweren 
Stiicken erhalten. 

Durch Umkrystallisieren aus schwefelsiiurehaltigem Wasser 
kénnen aus dieser Form die diinnen, prismatischen Siulen wieder 
zuriickerhalten werden. 

Das sauere Diisorhodanatodiithylendiaminkobaltisulfat enthalt 
in beiden Formen 1 Mol. Krystallwasser und ist luftbestandig. 
Beim Erhitzen auf 120° giebt es das Wasser ab, verliert dabei 
aber auch Spuren von Schwefelsiure. Es zeigt dieselben Léslich- 
keitsverhiiltnisse wie das Chlorid; die wiisserige Lésung reagiert 
sauer und giebt mit Baryumsalzen Schwefelsiiurereaktion. 


Die Analyse bestitigt das Vorliegen eines saueren Sulfats vou 
der angegebenen Zusammensetzung und lieferte folgende Resultate: 


0.1276 g des mit Alkohol und Ather gewaschenen lufttrockenen 
Salzes verloren bei 3stiindigem Erhitzen auf 120° 0.0062 ¢ an Gewicht. 

0.1212 g des in derselben Weise behandelten Salzes 0.0056 g. 

0.2300 g bei 2stiindigem Erhitzen auf 110° 0.0098 g¢ an Gewicht. 


DieCo- Bestimmung des wasserhaltigen, lufttrockenenSalzes ergab: 


0.0624 g Substanz gaben 0.0240 CoSO, = 0.08991 Co, 
0.1798 g ~ . aes .. . = O.02611 ,, 
0.1254 g - » meene. « = 0.01799 ,, 


Bei der Stickstoffbestimmung gaben: 


0.1052 g des wasserhaltigen, lufttrockenen Salzes bei 723 mm kor 
rigiertem Druck und 19° 19.7 cem N, = 0.0215518 N. 

0.8854 g des wasserhaltigen, lufttrockenen Salzes gaben beim Um- 
satz mit Babr, 0.4936 BaSO, = 0.2033 SQO,. 


Gefunden: Berechnet fiir (Conés), )SO,H + 1aq: 
H,O = 4.50 4.62 4.26°/, 4.38 °/, 
Co =14.72 14.52 14.34 ,, 14.52 ,, 
N =20.48 °!, 20.51 ,, 
SO, =22.98 ,, 23.34 ,, 


Kin neutrales Sulfat dieser Reihe darzustellen gelang trotz 
mehrfacher Versuche nicht. Bei wiederholtem Umkrystallisieren 
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aus reinem Wasser wurde es immer als saueres Sulfat wieder er- 
halten; beim Umkrystallisieren aus ammoniakhaltigem Wasser er- 
folgte, wie beim Chlorid, unter Zersetzung eines Teiles der Ver- 
bindung die Bildung von leichtléslichem Rhodanid. 


Nitrat, (Cong), NOs +184, 

Dasselbe wurde aus dem leichtléslichen, saueren Sulfat durch 
doppelten Umsatz mit der berechneten Menge Baryumnitrat erhalten. 

Schneller und gleichfalls vollkommen rein kann die Verbindung 
erhalten werden durch Versetzen einer konzentrierten, heifsen Lésung 
des Chlorids oder Rhodanids mit halbkonzentrierter Salpetersiure, 
Liésen der beim Abkiihlen fast quantitativ zur Abscheidung ge- 
langenden Nidelchen in reinem Wasser und nochmaliges Umfillen 
mit Salpetersiure. Die Ausbeute ist fast die theoretische; die iiber- 
stehende Fliissigkeit erscheint nur schwach rot gefiarbt. 

Aus Wasser umkrystallisiert bildet das leichtlésliche Nitrat 
sechsseitige, bis zolllange, briichige, prismatische Saulen von blut- 
roter Farbe und starkem Glasglanz. Kleinere Krystalle sind wohl 
ausgebildet und an ihren Enden durch schiefe Flichen zugestutzt; 
gréfsere, gewdhnlich durch parallele Verwachsung aus kleineren 
Individuen entstanden, sind sehr zerbrechlich und zeigen eine 
weniger gute Ausbildung ihrer Flachen. 

Das Nitrat ist das am schwersten lésliche Salz der Isorhoda- 
natoreihe; in kaltem Wasser ist es fast unléslich und erteilt dem- 
selben erst nach lingerem Schiitteln eine schwach rote Farbe. Die 
Krystalle enthalten 1 Mol. Krystallwasser und sind luftbestandig. 

Die Analyse bestitigte das Vorliegen eines Dirhodanatodiathylen- 
diaminkobaltinitrats + 1 Mol. H,O und lieferte folgende Werte: 


0.1524 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 2stiindigem Er- 


hitzen auf 120° 0.0076 ¢ an Gewicht. 


0.1152 ¢ des lufttrockenen Salzes gaben 0.0476 CoSO,=90.01822 Co. 


Bei der Stickstoffbestimmung gaben: 


0.1820 g¢ Substanz (lufttrocken) bei 719 mm korrigiertem Druck und 
17° 31.8 cem N, = 0.084805 N. 


; +. en . 
Gefunden: Berechnet fiir (Co Neg), )NOs +14: 
H,O = 495°, 4.79 °/, 
Co =15.81 ,, 15.86 ., 


N = 26.36 ,, 26.25 ,, 
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-» (a en a 
Bromid, (CoN Gg), |Br+] /,H,0. 

Dasselbe wurde in der gleichen Weise wie das Nitrat aus dem 
saueren, leichtléslichen Sulfat durch doppelten Umsatz mit der be- 
rechneten Menge Baryumbromid dargestellt. 


Im reinen Zustande bildet dieses Bromid trikline, dicktafelige 
Krystalle von rhomboidalem Habitus, welche der 1'/, Mol. Krystall- 
wasser enthaltenden Form des Chlorids aufsergewéhnlich fhnlich 
sehen. Sie besitzen jedoch eine etwas heller granatrote Farbe und 
zeigen sehr hiutig durch parallele Verwachsung nach den grélseren 
Tafelflichen zwillingsihnliche Gebilde mit einspringenden Winkeln. 
Diese Art der Aushbildung ist fiir die Krystalle des Bromids 
typisch. 


Dieselben enthalten 1'/, Mol. Krystallwasser und verwittern 
beim Liegen an der Luft, indem sie undurchsichtig werden und 
eine matte, hellrote Farbe annehmen. 


In Wasser ist die Verbindung etwas schwerer léslich als das 
Chlorid, seine Lésung zeigt die den Verbindungen der leichtlés- 
lichen Reihe eigentiimliche rubinrote Farbe. In derselben \ifst 
sich Brom mittels Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff nicht uach- 
weisen, weil dieses im Momente des Freiwerdens sofort zur Oxydation 
der Rhodangruppen verwendet wird. 


Seine Entstehung und die Analyse charakterisieren das Salz 
hinlanglich als ein Bromid von der angegebenen Zusammensetzung: 
letztere ergab folgende Werte: 


Bei der Wasserbestimmung des mit Alkohol und Ather ge- 
waschenen, rasch an der Luft getrockneten Salzes verloren: 
0.1334 ¢ Substanz bei 2stiindigem Erhitzen auf 120° 0.0088 g¢ an 
(rewicht. 
0.2006 g a 0.0132 g an Gewicht. 
Bei der Co-Bestimmung des bei 120° entwisserten Salzes gaben: 
0.1262 g Substanz 0.0524 CoS0O, 0.02006 Co, 
0.0792 g¢ - 0.0326 —,, = 0.01248 ,, 
Bei der Stickstoffbestimmung lieferten: 


0.1164 g der bei 120° entwiisserten Substanz bei 726 mm_ korri- 
giertem Druck und 17° 23.8 cem N, = 0.0263228 N, 
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, > e > o . _ > . . | en, 1 A 
Gefunden: Berechnet fiir (Conds), ) Br+ 1*/,H,O: 
HO 6.59 6.58"), 6.70 °/, 
_ -_ ss . +. CN, 
Gefunden: Berechnet fiir (Commas), ) Br: 
Co 15.89 15.76 ,, 15.87 ,, 
N =22.61%, 22.42 ,, 


Das leichtlésliche Bromid wird in derselben, eben beschrie- 
benen Form und gleichfalls vollkommen rein beim zweimaligen Ein- 
Jampfen des leichtléslichen Rhodanids mit einem Uberschufs an 
romwasserstofisiure und Umkrystallisieren des resultierenden Salz- 
riickstandes aus reinem Wasser erhalten. 


Jodid, (Cones) JJ +1aq. 
elit 


Zu seiner Darstellung wurde eine Lésung des leichtléslichen 
Chlorids mit einem Uberschufs an Jodkalium in wisseriger Lésung 
versetzt und bis zum Sieden erhitzt. Aus der noch warmen Fliissig- 
keit, fast vollstindig aber beim Abkiihlen, schieden sich diinne, 
hiischelig mit einander vereinigte, prismatische Nidelchen von hell- 
roter Farbe ab, welche, nochmals in gleicher Weise mit Jodkalium be- 
handelt und schliefslich aus Wasser mehrmals umkrystallisiert wurden. 


Das so erhaltene Jodid krystallisiert in Form von etwa 1 cm 
langen, diinnen, vierkantigen Prismen mit domatischen Enden, welche 
entweder zu Biischeln oder zu sphirischen, vielstrahligen Aggregaten 
mit einander vereinigt sind. Mitunter wird es auch in Form feiner, 
hellrot gefirbter, sammetartige Uberziige bildender Nadelchen er- 
halten. 


Das Jodid besitzt eine mehr gelbrote Farbe und ist in Wasser 
noch schwerer als das Bromid lislich. In der wiisserigen Lésung 
liifst sich Jod mittels Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff leicht 
nachweisen, desgleichen im trockenen Salz beim Erhitzen fiir sich 
oder mit konz. Schwefelsiure. 

Die Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser und verwittern beim 
lingeren Liegen an der Luft. Die Analyse stimmt auf die an- 
gegebene Formel eines Jodids mit 1 Mol. Krystallwasser und gab 
folgende Werte: 


0.1088 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 2stiindigem Erhitzen 
auf 110° 0.0044 ¢ an Gewicht. 
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an : + fie (CO, en : 
Gefunden: Berechnet fiir | ¢ NGS), 9 +1H,0: 
H,O = 4.04 °), 4.08 °/, 
‘ 9 — Toe ‘ en, 3 
Gefunden: Berechnet fiir | ¢ ONC), 9? 
Co =14.14°), 14.11%), 


B. Dirhodanatodiathylendiaminkobaltsalze, (Comey) |X. 
' " oid 


(Schwerlésliche Reihe.) 


Chlorid, [Cogdy }Cl + laq. 


4 


Dasselbe bildet den fast ausschliefslichen Bestandteil des bei der 
Darstellung der Dirhodanatoverbindungen resultierenden, sclwer- 
lislichen Anteiles, dessen Entstehung und Isolierung eingangs be- 
schrieben worden ist. 

Die weitere Reinigung geschieht sehr leicht durch Umkrystalli- 
sieren aus reinem Wasser, in welchem es seinen Beimengungen 
gegeniiber so grofse Léslichkeitsunterschiede zeigt, dals dieselben 
schon beim ersten Umkrystallisieren fast vollstiindig in der Mutter- 
lauge zuriickbleiben. Bei nochmaligem Umkrystallisieren wird es 
véllig rein erhalten. 

Aus der heifsen, konzentrierten Liésung krystallisiert das schwer- 
lisliche Chlorid in Gestalt gesonderter, etwa '/, cm langer, vier- 
seitiger, dinner Nadeln oder Prismen mit schiefen Endflichen von 
leuchtend gelbroter Farbe und bronzeartigem Schimmer. 

Aus verdiinnter Lésung auskrystallisiert bildet es vierseitige, 
durch parallele Verwachsung aus den Nadeln entstandene und da- 
her nach der Lingsaxe geriefte, flache Prismen oder langgestreckte 
T'afeln, welche zumeist nach der kiirzeren Tafelkante unter spitzen 
Winkeln mit einander verwachsen sind, auch hiufig kreuzférmige 
Durchwachsungen zeigen. 

Beim langsamen Verdunsten der Lésung erhaltene Krystalle 
zeigen die eben erwihnte Riefung ihrer Fliaichen nicht mehr; sie 
bilden vierkantige, tlache Prismen von rhomboidalem Habitus mit 
aufserordentlich scharf ausgebildeten, lebhaft spiegelnden F lichen, 
im auffallenden Lichte von tiefdunkelgranatroter, fast schwarzer 
Karbe. Die einzelnen Krystalle erreichen durchschnittlich eine 
Liinge von 1 cm und zeigen gleichfalls hiufig kreuzformige Durch- 


wachsung. 
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Das schwerlésliche Chlorid krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. 
welches beim Liegen an der Luft zum Teil weggeht. In kaltem 
Wasser ist es so gut wie unléslich; in warmem lést es sich leichter, 
immerhin aber bei weitem weniger als sein leichtlésliches Isomeres. 
Die konzentrierte wisserige Lésung, welche die fiir alle Verbin- 
dungen dieser Reihe typische, leuchtend gelbrote Farbe zeigt, wird 
durch Alkohol, auch nach Zusatz von Ather, nicht gefallt und ver- 
hilt sich gegen Fallungsmittel vollstiindig wie das _leichtlésliche 
Chlorid. Jedoch zeigen die analogen Fallungen grofse Unterschiede 
in Form und Aussehen. 

Konz. Salzsiiure fillt dieselbe sofort und vollstiindig als unveriin- 
dertes Chlorid in Form eines hellgelbroten Krystallpulvers, unter 
dem Mikroskop aus mehr oder minder kugeligen oder strahligen 
Aggregaten feiner prismatischer Niadelchen bestehend. 

Konz. Bromwasserstofisiiure giebt sofort einen mattgelbroten Nieder- 
schlag aus mikroskopisch kleinen, warzenférmigen Aggregaten, 
ohne Beimengung grélserer Krystallindividuen. 

Salpetersiiure fallt sofort das Nitrat in Form glinzender, blutroter 
Krystillchen, unter dem Mikroskop aus kleinen, zugespitzten, 
hiiufig zu regelmiifsig sechsstrahligen Sternen verwachsenen Nidel- 
chen bestehend. 

Schwefelsiiure faillt unvollstiindig und erst nach lingerem Stehen in 
Form kleiner, rhombischer 'Tiifelchen. 

Bromkalium fallt ahnlich wie Bromwasserstofisiure, neben viel- 
strahligen, aus gréfseren Krystallen gebildeten Sternen. 

Jodkalium fillt nach kurzem Stehen das Jodid als glinzend rot- 
braunes Krystallpulver, unter dem Mikroskop aus Gruppen dick- 
tafeliger Krystalle bestehend. 

Wasserstoffplatinchlorid giebt momentan einen gelbroten, auch unter 
dem Mikroskop amorphen Niederschlag. 

Kaliumplatinchloriir und 

Goldchlorid geben gleichfalls amorphe Fiallungen von gelbbrauner, 
resp. hellgelber Farbe. 

Kaliumbichromat giebt in konzentrierter Lésung sofort, in verdiinnter 
beim Rithren mit dem Glasstabe eine glinzend braunrote Ab- 
scheidung, unter dem Mikroskop aus kleinen, kurzen, schief zu- 
gestutzten Prismen bestehend. 

Bleinitrat fullt nach kurzem Stehen fast vollstindig eine Verbindung 
in vierseitigen, an beiden Enden zugespitzten Siulen von blut- 
roter Farbe. 
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Zinnchloriir, in salzsiurehaltigem Wasser gelést, bewirkt in der 
salzsaueren Lésung des Chlorids Abscheidung eines stark gliin- 
zenden, blutrot gefiirbten Kérpers, unter dem Mikroskop aus 
einem Gemenge von sehr gut ausgebildeten Wiirfeln und undeut- 
lichen, rundlichen Krystallaggregaten bestehend. 

Antimonchloriir giebt in verdiinnter, stark salzsauerer Lésung des 
Chlorids nach kurzem Stehen vollstindige Fallung in Gestalt 
feiner, dunkelroter Nidelchen, welche unter dem Mikroskop die 
Form kleiner, schief zugestutzter, mit einander zu vielstrahligen 
Aggregaten vereinigter, vierseitiger Prismen zeigen. 

Pikrinsiure fillt in Form eines gelbroten, aus kleinen verfilzten 
Nidelchen bestehenden Niederschlages. 

Natriumdithionat, Oxalsiure, Ferri- und Ferrocyankalium, Borfluor- 
wasserstoffsiure und Siliciumfluorwasserstoffsiiure sind, wie beim 
leichtléslichen Chlorid, ohne faillende Wirkung. 

Die Analyse dieses Chlorids, welches den Ausgangspunkt fiir 
die Darstellung simtlicher Verbindungen dieser Reihe bildet, be- 
stiitigt das Vorliegen eines Dirhodanatodiithylendiaminkobaltichlorids 
mit 1 Mol. Krystallwasser und lieferte folgende Resultate: 


Bei der Wasserbestimmung des mit Alkohol und Ather ge- 
waschenen, lufttrockenen Salzes verloren beim zweistiindigen Er- 
hitzen auf 120°: 


0.2622 g Substanz 0.0120 g an Gewicht. 


0.3674 g ~ 0.0182 ¢ ,, 9 
0.1192 g - 0.0054 g_,, ” 
0.1848 g » 0.0068 ¢ ,, 
0.0836 g » 0.0044 ¢ ,, v 
0.0984g , 0.0046 ¢ ,, i 
Gefunden: Berechnet fiir (Co cen . \Cl+1aq: 
H,0=4.57 4.95 4.53 5.08 5.26 4,92, 5.15 %/, 


Die Co-Bestimmung des bei 120° entwisserten Salzes ergab: 


0.1305 g Substanz gaben 0.0615 CoSO, = 0.02354 Co. 


0.0842 g ‘ , 0.0398 , : 0.01523 ,, 
0.0626 g 7 , 0.0294 , = 0.01125 ,, 
0.0888 g r , 0.0414 , = 0.01592 ,, 


Bei der Stickstoffbestimmung des entwiisserten Salzes gaben: 


0.1378 g Substanz bei 706 mm _ korrigiertem Druck und 17° 
328 cem N, = 0.03526 N. 
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Gefunden: Berechnet fiir (Co, SCN ,)e. 
Co =18.03 18.08 17.97 17.94°/, 17.99 °/, 
N =25.58 °, 25.43 ., 


Die Kinwirkung von Ammoniak auf eine heifse Loésung des 
schwerléslichen Chlorids gestaltet sich wesentlich anders als bei 
dem leichtléslichen Isomeren. 

Beim Abkiihlen der Liésung erhilt man keinerlei Abscheidung; 
beim EKindampfen resultiert eine durchsichtige, glasartige, struktur- 
lose Masse, aus welcher krystallisierende Bestandteile nicht isoliert 
werden kénnen, Es hat dabei offenbar tiefgehende Zersetzung statt- 


gefunden. 


Rhodanid, Corson), |SCN. 

Zu seiner Darstellung wurde eine wisserige Lisung des Chlorids 
mit Rhodankalium versetzt und auch einige Minuten im gelinden 
Sieden erhalten. Die beim Abkiihlen sich abscheidenden Krystalle, 
derbe Prismen von blutroter Farbe, enthielten noch ziemlich viel 
Chlorid beigemengt und wurden deshalb nochmals in gleicher Weise 
hehandelt, ihre Mutterlauge nach Zusatz von Rhodankalium gleich- 
falls aufgekocht und eingedampft. Die nunmehr aus beiden Lésungen 
beim Stehen itiber Nacht ausgeschiedenen Krystalle wurden gesam- 
melt, mit Wasser gewaschen und zu ihrer Reinigung eimge Male 
umkrystallisiert. 

Das Rhodanid bildet kurze, héchstens 4—5 mm lange, derbe, 
vierseitige Prismen von blutroter Farbe und starkem Glasglanz. 
Dieselben endigen mit einer schiefen Fliche und zeigen hiutig 
zwillingsihnliche Verwachsungen mit einspringenden Winkeln. Sie 
sind in kaltem Wasser fast unléslich und bilden so ziemlich das 
am schwersten lésliche Salz dieser Reihe. 

Die Krystalle verlieren beim Erhitzen auf 120° nicht an Ge- 
wicht, enthalten also kein Wasser. 

Die Co-Bestimmung des mit Alkohol und Ather gewaschenen, 
lufttrockenen Salzes ergab: 


0.1204 g¢ Substanz gaben 0.0536 CoSO, = 0.02052 Co. 


0.1108 ¢ 1. » 0.0486 - = 0.0186 ,, 
My ay —— 
Gefunden : Berechnet fiir (Copsey), SCN: 


Co =17.04 16.78%, 16.84 "J, 
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Das schwerlésliche Dirhodanatodiiithylendiaminkobaltirhodanid 
wird auch direkt als Hauptbestandteil des ,,schwerléslichen Anteiles“ 
erhalten, wenn bei der Darstellung der Dirhodanatoverbindungen 
ein grofser Uberschufs an Rhodankalium angewendet wird. 


Sulfat, (Cosayy | SO,. 


Das neutrale Sulfat wurde durch EKindampfen des Chlorids mit 
halbverdiinnter Schwefelsiure erhalten. 

Zu seiner Darstellung wurde die heilse, wiisserige Lisung des 
Chlorids mit einem Uberschufs von mit gleichen Teilen Wasser ver- 
diinnter Schwefelsiure versetzt und bis zum Sieden erhitzt. Die 
heifse Fliissigkeit wurde hierauf auf dem Wasserbade auf ungefiihr */, 
ihres Volumens eingedampft und dann an einem kiihlen Orte der 
Krystallisation iiberlassen. 

Nach ungefihr zwei Tagen hatte sich am Boden der Schale 
eine lose zusammenhingende Kruste aus kugeligen oder traubigen 
Aggregaten abgeschieden, deren Zusammensetzung aus iiberaus 
feinen Nidelchen auch mit der Lupe nur in vereinzelten Fiiden zu 
erkennen war. 

Diese Abscheidung erwies sich als noch stark mit Chlorid ver- 
unreinigtes Sulfat und wurde deshalb in der eben beschriebenen 
Weise nochmals mit halbverdiinnter Schwefelsiiure behandelt. 

Das nunmehr nach ein bis zwei Tagen abgeschiedene Produkt 
zeigte das gleiche Aussehen wie das vorhin beschriebene und ent- 
hielt noch immer geringe Mengen von Chlorid beigemischt. Es 
zeigte sich dies in dem ungleichmafsigen Aussehen des aus Wasser 
umkrystallisierten Salzes, sowie durch das Auttreten kleiner Blis- 
chen von Salzsiure beim Ubergiefsen mit konz. Schwefelsiure. 

Erst bei nochmaliger Behandlung mit Schwefelsiiure wurde ein 
Produkt erhalten, welches vollkommen chlorfrei war und _ beim 
Umkrystallisieren reines Sulfat in der gleich zu_beschreibenden 
Form gab. 

Das Chlorid dieser Reihe erweist sich der EKinwirkung von 
Schwefelsiure gegeniiber als bedeutend weniger widerstandsfihig 
wie sein leichtlisliches Isomeres. Die stark schwefelsiiurehaltigen 
Mutterlaugen dieser Darstellung enthalten, wie schon ihre intensive 
Farbe anzeigt, noch betriichtliche Mengen an Substanz gelist. Kin 
geringer Teil derselben scheidet sich denn auch nach tagelangem 


Stehen, etwas reichlicher auf Zusatz von gleichen Volumen Alkohol 
Z. anorg. Chem. XXII, 10 
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und Ather, in Form eines feinen, hellroten Schlammes ab, der 
gréfste Teil bleibt jedoch in Lésung und wird bei dem Versuche, 
durch Eindampfen seine Abscheidung zu veranlassen, vollstandig 
zerstort. 

Entsprechend dieser geringen Bestindigkeit gegen Schwefel- 
siiure ist denn auch die Ausbeute an Sulfat eine ziemlich ungiinstige 
und betrigt kaum die Hialfte von dem Gewichte des angewandten 
Chlorids. 

Das neutrale, schwerlésliche Sulfat krystallisiert in Form dinner, 
zerbrechlicher, aber wohl ausgebildeter, rhomboidaler Tafeln von 
gelbroter Farbe. Dieselben zeigen auf den gréfseren Flichen zarte 
Riefung und sind, gewéhnlich parallel mit einander verwachsen, zu 
grilseren Gruppen vereinigt. Groélse der Krystalle héchstens 5 mm 
nach der lingeren Tafelkante. 

In Wasser sind sie ziemlich schwer mit gelbroter Farbe lis- 
lich, die Lésung reagiert neutral und giebt mit Baryumsalzen 
Schwefelsiiurereaktion. 

Die Krystalle verwittern aufserordentlich schnell beim Liegen 
an der Luft oder beim Waschen mit Alkohol schon binnen einigen 
Minuten. Ihre Analyse bestiitigt das Vorliegen eines neutralen 
Sulfats mit 5 oder 6 Mol. Krystallwasser und ergab folgendes: 

0.0926 g¢ des durch Ausbreiten auf Filtrierpapier rasch an der Luft 
vetrockneten Salzes verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 110° 0.0118 g. 

0.2214 ¢ des mit Alkohol und Ather gewaschenen, lufttrockenen 
Salzes verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 110° 0.0244 g. 


* ae Siw uel +. en, ii! 
Gefunden : Berechnet fiir (Co SCN), ) ,8O«: 
+5H,O +6H,O 
H,O =12.74 10.74°), 11.57 13.58 °/, 


Bei der Co-Bestimmung des bei 110° entwisserten Salzes gaben: 


0.0830 g@ Substanz 00876 CoSO, = 0.01439 Co. 
0.0236 , = 0.00936 ,, 


O.0526 he 


‘’* 


Beim Umsatz mit BaBr, gaben: 


0.8464 & des bei 110° entwiisserten Salzes 0.2712Ba SO, = 0.1167 SO,. 


Gef n: Jerec ene \SO,: 
efunden Berechnet fiir (Corgciny, )8O« 
Co =17.83 17.26%, 17.34 °/, 

SU 13.76", 13.96 


”? 
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Nitrat. Coen) N¢ * 


Dieses Salz wurde aus dem neutralen Sulfat durch doppelten 
Umsatz mit der berechneten Menge Baryumnitrat dargestellt. 

Schneller wird die Verbindung erhalten beim Versetzen einer 
heifsen, konzentrierten Lésung des Chlorids mit halbverdiinnter 
Salpetersiure und Erwiirmen, Auflésen der beim Abkiihlen fast 
quantitativ erfolgenden krystallinischen Abscheidung in reinem Wasser 
und nochmaligem Umfillen mit Salpetersiiure. 

Aus Wasser umkrystallisiert bildet das schwerlésliche Nitrat 
ein lebhaft glitzerndes, blutrotes Krystallpulver, dessen Zusammen- 
setzung aus sehr kleinen, aber gut ausgebildeten, vierseitigen Prismen 
mit zugespitzten Enden nur unter dem Mikroskop zu erkennen ist. 
In Wasser ist es noch schwerer léslich als das Chlorid. 

Das mit Alhohol und Ather gewaschene lufttrockene Salz ver- 
liert bei zweistiindigem Erhitzen auf 120° nicht an Gewicht, ent- 
hilt also kein Krystallwasser. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes: 


Bei der Co-Bestimmung des lufttrockenen Salzes gaben: 


0.0526 g Substanz 0.0228 CoSO,=0.008729 Co. 


Bei der Stickstoffbestimmung des lufitrockenen Salzes gaben: 


0.0960 ¢ Substanz bei 727 mm korrig. Druck und 18° 24 cem N, 
- 0.026460 N. 


‘ . s Dl cece . Pee J Ce 7 : 

Gefunden: Berechnet fiir | ( SCN), ) NOs: 
Co =16.59°), 16.66 °/, 
N =27.56 ,, 27.47 .. 


Das Ergebnis der Analyse bestiitigt somit das Vorliegen eines 
Dirhodanatodiithylendiaminkobaltinitrats. 


Bromid, (Cosy) |Br+ laq. 
» Ree ee 


Diese Verbindung wurde ausschliefslich aus dem neutralen, 
schwerléslichen Sulfat durch Umsatz mit der berechneten Menge 
Baryumbromid dargestellt. 

Das scbhwerlésliche Bromid bildet kleine, 3—4 mm im Durch- 
messer enthaltende, vierseitige, undeutlich ausgebildete, zerbrech- 
liche, flache Tafeln von gelbroter Farbe. Dieselben sehen den 
gerieften Krystallen des schwerléslichen Chlorids sehr dbniich, be- 
10° 
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sitzen wie diese starken Glanz und grobe Riefung nach der Liings- 
axe, zeigen jedoch nicht die fiir das Chlorid charakteristischen 
Verwachsungen, sondern sind stets frei entwickelt. 

Die Krystalle enthalten 1 Mol. Krystallwasser, welches sie beim 
Liegen an der Luft sehr bald und fast vollstindig verlieren. 

Die Identitit dieser Verbindung mit einem Bromid von der 
angegebenen Zusammensetzung, dessen Bildung nach der Darstel- 
lungsweise auch zu erwarten ist, wird durch die Analyse bestitigt. 
Dieselbe heferte folgende Werte: 

0.0982 g des mit Alkohol und Ather gewaschenen, lufttrockenen 
Salzes verloren bei Sstiindigem Erhitzen auf 120° 0.0040 g an Gewicht. 


‘of ae a" : ° Co en, “ 
Gefunden: Berechnet fiir \C (SCN), ) Bt 1H,0: 
H,O =4.29 °, 4.56 °/, 


Die Co-Bestimmung der bei 120° entwiisserten Verbindung ergab: 


0.0892 ¢ Substanz gaben 0.0374 CoSO, = 0.01431 Co. 


Bei der Stickstoffbestimmung des entwiisserten Salzes gaben: 


0.1124 ¢ Substanz bei 724 mm korrigiertem Druck und 17° 23 ecm N, 
= 0.025369 N. 


War 25 ; en, 
Gefunden: Berechnet fiir (Co Sn), )Br: 

Co = 16.04 °/, 15.87 “le 

N =22.57 ,, 22.42 ,, 


Jodid, (c osGy), I+ Hs O. 


Seine Darstellung erfolgte in derselben Weise wie die des 
Jodids der Diisorhodanatoreihe. 

Kine nicht zu konzentrierte Lésung des schwerléslichen Chlorids 
wurde mit einem Uberschufs von Jodkalium versetzt und bis zum 
Sieden erhitzt. Die nach dem Abkihlen in Form von dunkelbraun- 
roten, zu Gruppen vereinigten Blittchen abgeschiedene Verbindung 
wurde nochmals in gleicher Weise mit Jodkalium behandelt, die 
nunmehr resultirenden Krystalle mit Wasser gewaschen und wieder- 
holt umkrystallisiert. 

In den Mutterlaugen zuriickgebliebenes Jodid konnte durch 
Kindampfen wieder gewonnen werden. 

Das schwerlésliche Jodid bildet kleine, nur mit der Lupe er- 
kennbare, dicktafelige Krystalle von wahrscheinlich asymmetrischem 
Typus. 
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Dieselben sind nur selten frei entwickelt, sondern meistens zu 
kleinen, pyramidalen oder biumchenférmigen Gruppen von braun- 
roter Farbe vereinigt. Beim langsamen Verdunsten der Lésung 
verwachsen die einzelnen Individuen sehr hiutig zu gerieften J.a- 
mellen, welche, zu rundlichen, kompakten Aggregaten zusammen- 
geballt, Eisenrosen ahnliche Gebilde von fast schwarzer Farbe geben. 

Das Salz enthilt 1 Mol. Wasser und verwittert beim Liegen 
an der Luft. In wiisseriger Lisung zeigt es eine dunklere Farbe 
als die tibrigen, zu dieser Reihe gehérigen Verbindungen; dieselbe 
giebt mit Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff Jodreaktion. 

Eigenschaften und Entstehungsweise charakterisieren das Salz 
hinlanglich als ein Dirhodanatodiithylendiaminkobaltijodid, was auch 
in den Resultaten der Analyse eine Bestiitigung findet: 


0.1035 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 2 stiindigem Erhitzen 
auf 120° 0.0036 g. 


: ae a Pe * 
Gefunden: Berechnet fiir (Corsciny, J + LH,O 
H,O = 3.48%), 4.08 °/, 


Bei der Co-Bestimmung des bei 120° entwiisserten Salzes gaben: 


0.0998 g Substanz 0.08374 CoSO, = 0.01431 Co. 


Gefunden: Berechnet fiir (Cogan) \J: 
x a 2 


Co =14.33 °/, 14.11 °/, 


Diaithylendiamindiammminkobaltchlorid, 


Coe \CL, +1H.0. 
Nit,,) 3 2 


Wird in die kalte wisserige Lésung einer Diisorhodanatodiithylen- 
diaminkobaltiverbindung Chlor eingeleitet, so ist in der ersten Zeit- 
dauer der Kinwirkung aufser einer geringen Erwiirmung, keine Re- 
aktion zu beobachten. Bei Jiingerem Einleiten nimmt die Erwiirmung 
rasch zu, und es beginnen aus der Fliissigkeit kleine Gasblischen 
zu entweichen, wobei diese ihre feurig-rote Farbe verliert und eine 
Mischfarbe von gelb und rot annimmt. Bei fortgesetztem Einleiten 
steigt die Temperatur bis fast zur Siedehitze, die Gasentwickelung 
wird lebhafter, fast stiirmisch und lifst dann allmihlich in demselben 
Mafse nach, als die Fliissigkeit ihre Mischfarbe verliert und eine 
rein gelbe Farbe annimmt. Ist diese erreicht, was je nach der an- 
gewendeten Menge in 5—10 Minuten der Fall ist, so ist die Re- 
aktion beendet und in der nunmehr ziemlich stark schwefelsiure- 








150 


haltigen Lésung betindet sich das Diithylendiammindiaminkobalti- 
chlorid, welches aus der Dirhodanatoverbindung in fast quantitativem 
Umsatz nach der Gleichung: 


en 
(NCS), 


en, 


(Co , ,, |Cls + 2H,SO, + 2 CO, + 14HCI 
3 


Cl+5Cl,+12H,0 =| Cony 


entstanden ist. 


Zur Darstellung dieser Verbindung in gréfserer Menge wurde 
Chior in die heifse Lésung (83: 100) des Diisorhodanatochlorids ein- 
geleitet und diese wihrend des Einleitens noch erwirmt. Die Re- 
aktion verlief dabei in der beschriebenen Weise, jedoch bei weitem 
schneller, und war, je nach der angewendeten Menge, in 1—2 Mi- 
nuten beendet. Die rein gelb gefirbte Lésung wurde hierauf auf 
dem Wasserbade bis zu etwa '/, ihres Volumens eingedampft und 


4 
an einem kiihlen Orte der Krystallisation tiberlassen. 


Nach einigen Stunden hatte sich der gréfste Teil der Diithylen- 
diamindiamminverbindung in Gestalt von derben, vierseitigen, mit- 
unter mehrere Centimeter langen, asymmetrischen Siulen von hell- 
goldgelber Farbe abgeschieden, welche einen zwischen 1 und 2 Mole- 
kiilen schwankenden Wassergehalt zeigten und Spuren von Schwefel- 
siure enthielten. 

Die Ausbeute an solchem rohen Salz betrug bei 3.1 g des Di. 
isorhodanatochlorids 2.48 g, das ist 80°/, der theoretischen. 

Die weitere Reinigung erfolgte, da die Verbindung aus reinem 
Wasser nur langsam umkrystallisiert, in der Weise, dafs die warme 
wiisserige Lisung mit konzentrierter Salzsiure versetzt und dem 
Gemisch solange absoluter Alkohol hinzugefiigt wurde, als sich der 
entstehende Niederschlag beim Umriihren noch liste. Beim Stehen 
iiber Nacht war dann fast simtliches Luteosalz in Form diinner, 
hellgelber, rasch verwitternder prismatischer Nidelchen abgeschieden, 
welche abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und in méglichst wenig 
Wasser gelést, der langsamen Krystallisation itiberlassen wurden. 

Das so erhaltene reine Salz krystallisiert in Form von asymme- 
trischen, zumeist dicktafeligen, flichenreichen Krystallen, hiufig auch 
in wohlausgebildeten, schiefen, vierseitigen Pyramiden, deren Spitzen 
durch eine gerade Fliche abgestumpft sind, Prismatische Formen 
finden sich nur vereinzelt. Die Krystalle sind durchsichtig, von 
bernsteingelber Farbe und vollkommen luftbestiindig. In Wasser 
sind sie sehr leicht, immerhin etwas schwerer léslich als das Tri- 
iithylendiaminkobaltichlorid. 
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Die wisserige Lésung wird durch Alkohol vollstiindig gefallt 
und giebt die typischen Luteosalzreaktionen: 


Salpetersiure, Bromwasserstoffsiure, Jodkalium fillen sofort die ent- 
sprechenden Salze in Form eines glinzenden, hellgelben Krystall- 
pulvers. 

Kaliumplatinchloriir giebt auch in ganz verdiinnter Lésung sofort 
Abscheidung von hellgelben, diinnen, stark irisierenden Blattchen. 

Wasserstoffplatinchlorid fillt vierseitige, diinne, dunkelgelbe Blittchen 
mit starkem Metallglanz. 

Goldchlorid giebt sofort Abscheidung von glinzenden, schén gold- 
gelben Nadeln. 

(Juecksilberchlorid fallt in verdiinnter, kalter und neutraler Lisung 
in Form vierseitiger, schwach gelb gefirbter Blittchen. In der 
Hitze und in stark salzsauerer Lésung erfolgt beim Abkiihlen Ab- 
scheidung von langen, matt gliinzenden, diinnen, hellgelben Nadeln. 

Zinnchloriir in salzsauerer und heifser Lésung giebt beim Abkihlen 
lange, seidenartiggliinzende, tlache Nadeln von gelber Farbe. 


Das Diiithylendiamindiaminkobaltichlorid enthilt 1 Molekiil 
Krystallwasser und gab bei der Analyse folgende Resultate: 
0.1544 g der lufttrockenen Substanz verloren bei 2stiindigem Er- 


hitzen auf 120° 0.0084 g an Gewicht. 
0.2028 g¢ des in derselben Weise behandelten Salzes 0.0110 g. 


- a aa . _~ icy, Cg ‘ 
Gefunden: Berechnet fiir (Cont, )Cls +1aq: 
H,O =5.44 5.42°/, 5.32 °/, 


Bei der Co-Bestimmung des bei 120° entwiisserten Salzes gaben: 


0.1406 g Substanz 0.0672 CoSO, = 0.0257 Co. 
0.1048 g » 0.0512 , = 0.0196 ,, 


Die Stickstoffbestimmung ergab: 
0.1119 g des bei 120° entwiisserten Salzes gaben bei 725 mm kor- 
rigiertem Druck und 15° 26.4 ccm N = 0.029422 N. 


en, 


Gefunden: Berechnet fiir (( ONY 1 )Cl,: 


Co =18.27 18.70°, 18.62 °/, 
N =26.28 °, 26.32 ,, 
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Diathylendiamindiamminkobaltichloridkobaltchlorir- 
doppelsalz, 
Conti), Cl, + CoCl, + 2aq. 

Wie das Triiithylendiaminkobaltichlorid, so giebt auch das eben 
beschriebene Diithylendiamindiamminkobaltichlorid mit Kobaltchloriir 
eine charakteristische, durch Wasser sofort in die beiden Kompo- 
nenten zerfallende Doppelverbindung. 


Zu ihrer Darstellung wird das Diithylendiamindiamminkobalt- 
chlorid in einer kleinen Schale in méglichst wenig Wasser heifs ge- 
list, mit einem Uberschufs an festem Kobaltchloriir versetzt und 
gekocht. Man erhilt eine dickliche, blaugriin gefirbte Lésung, 
welche, nachdem sie ca. 40 Sekunden lang im gelinden Sieden er- 
halten worden war, mit dem zehnfachen Volumen konzentrierter 
Salzsiiure versetzt und abermals aufgekocht wird. 


Die nach dem Erkalten der Fliissigkeit abgeschiedenen Krystalle 
werden abgesaugt, zuerst mit konzentrierter Salzsiure, dann mit 
absolutem Alkohol und schliefslich mit Ather gewaschen. 

Das Salz bildet bis 1 em lange, vierseitige, diinne und spréde 
glinzende Blittchen, welche gewéhnlich zu Biischeln mit einander ver- 
einigt sind. Dieselben zeigen starken Dichroismus: rétlich oder 
braunroth im durchfallenden, dunkelgriin, fast schwarz im auffallen- 
den Lichte. 


Die Krystalle enthalten 2 Molekiile Krystallwasser, welches sie 
nicht beim Liegen an der Luft oder beim Waschen mit absolutem 
Alkohol, sehr leicht jedoch schon bei geringem Erwirmen abgeben, 
wobei sie eine matte, lauchgriine Farbe annehmen. Die entwisserten 
Krystalle ziehen dann beim Liegen an der Luft Wasser an, werden 
durchsichtig und erhalten ihre urspriingliche Farbe wieder. 


In ihrer am meisten charakteristischen Form erhilt man die 
Verbindung, wenn sie aus der heifsen, konzentrierten Lésung durch 
Reiben mit dem Glasstab zur Abscheidung gebracht wird; sie bildet 
dann kleine, silberglinzende, graugriine oder rétlichgraue Schuppen 
oder Blittchen, welche im tibrigen das gleiche Verhalten wie die 
oben beschriebene Form zeigen: beim Erwirmen werden sie lauch- 
griin und zerfallen beim Benetzen mit Wasser momentan zu einem 


gelben Pulver von [Co Nii Jel, withrend die itiberstehende Fliissig- 
NEES )3 


keit die hellrote Farbe einer Kobaltchloriirlésung zeigt. 
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Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes: 


0.1095 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 1stiindigem Er- 
hitzen auf 100° 0.0085 g. 


Die Co-Bestimmung des lufttrockenen Salzes ergab: 


0.0826 g Substanz gaben 0.0528 CoSO, 0.02021 Co. 


Gefunden: Berechnet fiir (Conti, }ols +CoCl, +2H,0: 
H,O = 7.76°, 7.39 °, 
Co =24.46 ,, 24.47 ,, 


Bei der Co-Bestimmung des entwiisserten Salzes gaben: 


0.1010 g Substanz 0.0696 CoSO, = 0.02664 Co. 


Gefunden: Berechnet fiir (Cont, }Cls + CoC: 
Co =26.38 °/, 26.45 °/, 


Der Zerfall der Verbindung in Hexamminsalz und Kobaltchlorir 
sowie der Befund der Analyse charakterisieren dieselbe hinlinglich 
als ein Doppelsalz von Diithylendiamindiaminkobaltichlorid mit 
Kobaltchloriir von der fiir dasselbe angegebenen Zusammensetzung. 


Dichlorodiithylendiaminkobaltirhodanid, 
CH,NH, 
Mae CNS. 
(Cl), 

Dasselbe entsteht als hellgriiner, krystallinischer Niederschlag 
beim Versetzen einer wiisserigen Lisung des Diithylendiaminpraseo- 
chlorids mit Rhodankalium. Das fast quantitativ abgeschiedene 
Salz wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus warmem 
Wasser, in welchem es unverhiltnismifsig mehr léslich ist, schnell 
umkrystallisiert. Zu hohes und lingeres Erwirmen sind dabei zu 
vermeiden, weil sonst Bildung von Mono- resp. Dirhodanatoverbin- 
dungen eintritt, welche Umlagerung auch bei gréfster Vorsicht 
nicht vollstindig vermieden werden kann. 

Umkrystallisiert bildet dieses Rhodanid kleine, glasglinzende, 
smaragdgriine, durchsichtige Krystalle, welche nur unter dem Mikro- 
skop als kurze, unregelmiifsig sechsseitige Platten zu erkennen sind. 

Das lufttrockene Salz verliert bei langerem Erhitzen auf 120° 
nicht an Gewicht, enthilt also kein Krystallwasser. 
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lie Co-Bestimmung des lufttrockenen Salzes ergab: 


0.1824 g Substanz gaben 0.0674 CoSO, = 0.025806 Co. 


Gefunden: serechnet fiir \ Co ci )SCN: 
2 


Co =19.48°/, 19.31 °/, 


Chlororhodanatodiathylendiaminkobaltirhodanid, 
(SCN) 
Co Cl pom. 
en, 

Diese Verbindung entsteht beim Kochen ganz konzentrierter 
Lisungen von Dichlorodiithylendiaminkobaltchlorid und Rhodan- 
kalium in der bei der Darstellung der Dirhodanatoverbindungen an- 
gegebenen Weise. 

Die Isolierung der Verbindung aus dem Reaktionsgemisch er- 
folgte in der Weise, dafs die violettschwarz gefarbte Krystallmasse 
mit viel kaltem Wasser ausgelaugt, abgesaugt und der Riickstand 
noch zweimal in der gleichen Weise behandelt wurde. . 

Die so erhaltene, braun- bis violettrot gefirbte, krystallinische 
Masse lagert sich beim Erhitzen mit Wasser aufserordentlich leicht, 
unter Bildung von Verbindungen der Dirhodanatoreihe um und 
mulste daher zur Vermeidung von Dissoziationswirkupgen aus még- 
lichst wenig Wasser umkrystallisiert werden. Beim Abkiihlen der 
Lisung krystallisierte ein tief dunkelviolettrotes Salz, das sich in 
Wasser mit blauroter Farbe léste und welchem sich beim _ voll- 
stiindigen Abkiihlen der Mutterlauge reichlich Krystalle von Di- 
rhodanatoverbindungen beimengten. Ks wurde daher nochmals in 
méglichst wenig Wasser gelést, die aus der noch warmen Fliissig- 
keit zur Abscheidung gelangten Krystalle schnell abgesaugt, zuerst 
mit Wasser und dann mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Aus der Mutterlauge schieden sich beim vollstandigen Abkiihlen 
noch ziemliche Mengen derselben Verbindung ab, jedoch reichlich 
vermengt mit roten Krystallen der Dirhodanatoreihe. 

Das reine Salz bildet harte, scharfkantige, tafelférmige, un- 
durchsichtige Krystalle, meist jedoch nur Fragmente von solchen, 
von rein schwarzer Farbe. In kaltem Wasser ist es sehr schwer, 
leichter in warmem, mit tiefdunkelblauer Farbe, léslich. 

Beim Erhitzen in wisseriger Lésung lagert es sich, wie schon 
erwiihnt, um, unter Bildung der beiden isomeren Dirhodanatochloride ; 
dementsprechend liefern die bei der Darstellung resultierenden 
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Mutterlaugen und Waschfliissigkeiten beim Eindampfen ausschliefs- 
lich Verbindungen dieser Kérperklasse. 


Das lufttrockene Salz verliert beim Erhitzen auf 120° nicht an 
Gewicht, enthalt also kein Krystallwasser. Mit konzentrierter 
Schwefelsiure benetzt giebt es keinerlei Gasentwickelung, wodurch 
das Vorliegen eines Chlorids als ausgeschlossen erscheint. 


Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab folgendes: 


0.1136 g Substanz gaben 0.0534 CoSO, = 0.020446 Co. 


Bei der Stickstoffbestimmung gaben: 


0.1230 ¢ des lufttrockenen Salzes bei 224 mm korrigiertem Druck 


und 18° 28.6 ecem N = 0.0318742 N. 
en, | 
Gefunden: Berechnet fiir | Co SCN |SCN: 
Cl / 
Co =17.99 °/, 17.99 °/, 
N =25.50 ,, 25.48 ,. 


Aus dieser Verbindung wurde durch Kindampfen mit Salzsiiure, 
Aufnehmen des fast bis zur Trockne eingeeampften Riickstandes 
in Wasser und Versetzen dieser Lisung mit Alkohol und Ather 
das dieser Verbindungsreihe entsprechende Chlorid, 


en, 
CoSCN |Cl, 
Cl 
erhalten. 

Dasselbe bildet, aus einem Gemisch von Wasser und Alkohol 
umkrystallisiert, kleine, 1—2 mm im Durchmesser enthaltende, vier- 
seitige, zu Gruppen vereinigte Blittchen von dunkelvioletter Farbe. 
Dieselben sind luftbestindig und in Wasser sehr leicht léslich. 


Triathylendiaminkobaltchloridkobaltchloriirdoppelsalz, 
((Co en, |Cl,),.CoCl, + 4aq. 


Wie schon erwihnt, entsteht diese Verbindung als Nebenpro- 
dukt bei der Darstellung von griinem Dichlorodiithylendiaminkobalt- 
chlorid, wenn dabei ein Uberschufs an Kobaltchloriir angewendet 
wurde. 

Aus ihren Komponenten kann sie in genau derselben Weise, 
wie das analoge Salz des Diithylendiamindiamminkobaltchlorids dar- 
gestellt werden, indem man die heifse, konzentrierte Lésung det 
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Tridthylendiaminverbindung mit festem Kobaltchloriir versetzt und 
bei Gegenwart von konz. Salzsiure aufkocht. Beim Abkiihlen der 
heifsen Flissigkeit krystallisiert das Salz in Form von diinnen, 
seidengliinzenden, biischelférmig vereinigten Nadeln oder flachen, 
schief zugestutzten Prismen von smaragdgriiner Farbe und _ hich- 
stens 7—8 mm Linge. Dieselben werden auf einem gehirteten 
Filter abgesaugt, zuerst mit konz. Salzsiure und hierauf mit ab- 
solutem Alkohol und Ather gewaschen. 

Das Doppelsalz krystallisiert mit 4 Mol. Krystallwasser, von 
welchem es beim Stehen itiber Schwefelsiure nur geringe Spuren 
abgiebt. Beim Benetzen mit Wasser zerfillt es in die beiden Kom- 
ponenten, Hexamminsalz und Kobaltchloriir, welcher Zerfall auch 
bei lingerer EKinwirkung von Luftfeuchtigkeit eintritt, weshalb das 
Priiparat im wohlverschlossenen Gefafs aufbewahrt werden muls. 

Das Ergebnis der Analyse stimmt mit der fiir diese Verbin- 
dung aufgestellten Formel iiberein und fiihrt zu folgenden Werten: 


0.2840 g des lufttrockenen Salzes verloren beim Erhitzen auf 110° 


0.0188 g an Gewicht. 
0.1498 g lufttrockenes Salz gaben 0.0770 g CoSO,=0.02948 g Co. 


Gefunden: Berechnet fiir {(Co en,)Cl,|,.CoCl, +4 aq: 
H,O = 8.03%, 8.06 °/, 
Co =19.68 ,, 19.82 ,, 


Bei der Kobaltbestimmung des bei 120° entwiisserten Salzes gaben 
0.1424 g Substanz 0.0804 g CoSO,=0.03078 g Co. 


Gefunden: Berechnet fiir |(Co en,)jCl,],.CoCl,: 
Co = 21.60%, 21.53 °/, 


Einwirkung von Rhodankalium auf Cisdichlorodiathylendiamin- 
kobaltchlorid. 


Die Vollstindigkeit der Versuche liefs es wiinschenswert er- 
scheinen, auch die Einwirkung von Rhodankalium auf Cisdichloro- 
diiithylendiaminkobaltchlorid (Violeosalz) kennen zu lernen, da hier- 
bei fiir den Fall, dafs die beiden, bisher beobachteten isomeren 
Reihen von Dirhodanatoverbindungen strukturisomere Fille einer 
und derselben Stereoform vorstellten, das Entstehen von zwei neuen, 
der anderen Stereoform entsprechenden isomeren Verbindungsreihen 
vermutet werden konnte. Der Versuch hat diese Voraussetzungen 
nicht bestitigt, in seinen Resultaten jedoch volle Aufklirung iiber 
die obwaltenden riiumlichen Verhiltnisse geboten. 
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Bei der in der verschiedensten Weise modifizierten Kinwirkung 
von Rhodankalium auf Cisdichlorodiithylendiaminkobaltchlorid wurde 
das Entstehen neuer Verbindungsformen nicht beobachtet; das Re- 
sultat der Kinwirkung war ausschliefslich Diisorhodanatorhodanid, 
und zwar ohne die geringste Beimengung von Dirhodanatverbin- 
dungen. Die Schliisse, die aus diesen Thatsachen mit Notwendig- 
keit gefolgert werden miissen, sind schon im theoretischen Teil des 
niheren erértert worden: Die beiden isomeren Reihen von Di- 
rhodanatoverbindungen entsprechen in ihren strukturell 
verschiedenen Formen zugleich den beiden Stereoformen, 
und zwar liegt den Salzen der Dirhodanatoreihe die Trans-, 
denen der lIsoreihe die Cis-Form zu Grunde. 

Zur Ausfiihrung der Versuche wurde eine Lésung von Cis- 
dichlorodiathylendiaminkobaltchlorid in den verschiedensten Konzen- 
trationen mit festem Rhodankalium oder einer Lésung dieses Salzes 
versetzt, erhitzt und lingere oder kiirzere Zeit im Sieden erhalten. 
Variationen in der Konzentration der Lésungen, in der Dauer und 
Intensitaét des Erhitzens hatten auf das schlielslich entstehende Pro- 
dukt keinen Einflufs; dasselbe war in allen Fillen leichtlésliches 
Diisorhodanatodiithylendiaminkobaltrhodanid. 


Liirich, Universititslaboratorium, Juli 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, Juli 1899. 








Uber die Darstellung von Casium aus seinem Karbonate. 


Von 


EpMUND GRAEFE und Morirz EcKARDT. 


Kine der schwierigsten Aufgaben der priiparativen Chemie war 
bislang die Darstellung von metallischem Cisium, was auch den 
hohen Preis von ca. 28 Mark pro Gramm erklirlich erscheinen lalst. 
An Versuchen, Abscheidungsverfahren fiir dies Metall, das schon 
als das positivste ein besonderes Interesse beansprucht, hat es zwar 
nicht gefehlt. SrrrerperG! stellte es durch Elektrolyse eines Ge- 
misches von 4 Teilen CsCN und 1 Teil Ba(CN), dar, ErpmMann und 
Menke® isolierten es aus dem Hydroxyde, WinkiER® versuchte es 
aus dem Karbonate darzustellen, erhielt aber ein negatives Resultat. 
Kr hatte schon vorher Lithium, Natrium, Kalium und Rubidium 
durch Reduktion ihrer kohlensauren Salze mit Magnesium dargestellt, 
und zwar erhielt er die Metalle, da er mit sehr kleinen Quantititen 
operierte, in Form von Metallspiegeln im Reduktionsrohre. Bei 
Ciisium dagegen versagte die Methode, er konnte es trotz mehr- 
fachem Bemiihen nicht abscheiden, und er gelangte zu dem Schlusse, 
dafs Bexerow’s Behauptung, die Reduzierbarkeit der Alkalimetalle 
wachse mit steigendem Atomgewichte, sich nicht aufrecht erhalten 
liefse. 

Als wir das Wuiykuer’sche Verfahren in etwas gréfserem Mals- 
stabe ausfihrten, zeigte es sich, dafs diese Methode zur Darstellung 
von gréfseren Quantitaten der Alkalimetalle eine sehr geeignete war. 
Wir stellten nach ihr zuniichst Kalium und Rubidium dar und ver- 
fuhren wie folgt: 

Ungefihr 30 g eines nach der Gleichung 'R,CO,+3Mg= 
2'R +3Mg0+C zusammengesetzten Gemisches wurden vorsichtig im 


' Lapensure, Handwérterbuch. 
* Chem. Centralbl. (Auszug) 1899 [I] 17. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. |1\| 23, 51. 
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Kisenrohre in einem mit Holzkohlen geheizten Verbrennungsofen 
erhitzt und die Hitze nach und nach bis zur hellen Rotglut ge- 
steigert. Als Transportmittel fiir die Metalldiimpfe diente sorgfaltig 
cetrockneter Wasserstoff, der im langsamen Strome durch das Rohr 
geleitet wurde. Im kilteren Teil des letzteren verdichtete sich der 
Dampf, und die Metalle tropften in silberhellen Kugeln in das vor- 
gelegte Paraffinbad, das bei der Darstellung von Kalium, um Ver- 
stopfungen des Rohres zu vermeiden, zweckmilsig erwirmt wurde. 
Waren die angewendeten Materialien sorgfaltig getrocknet, so waren 
die Ausbeuten fast quantitativ. Bei der heftigen Reaktion der Alkali- 
metalle mit Wasser war es sehr unerwiinscht, dafs trotz aller Vor- 
sichtsmafsregeln doch Spuren von Wasser in das Vorlagegefils ge- 
langten und dort zur Oxydation der abdestillierten Metalle Anlafs 
gaben. Es riihrte dies von Fe,O, her, das sich ungeachtet der 
sorgfailtigsten Reinigung doch nicht ganz aus der Réhre entfernen 
liefs und beim Erhitzen im Wasserstoffstrome unter Wasserbildung 
reduziert wurde; es lifst sich das durch vorherige Reduktion des 
Rohres im Wasserstoffstrome vermeiden. 


Wir fanden bei unserer Arbeit, dafs sich, entgegengesetzt zu 
WINKLER’S Resultaten, Rubidium leichter als Kalium reduzieren liefs. 
Das brachte uns auf den Gedanken, es kénne ein dhnliches Ver- 
halten auch zwischen Casium und Rubidium bestehen, und wir be- 
schlossen, einen Reduktionsversuch anzustellen. Derselbe erfolgte 
in gleich grofsem Malsstabe wie bei Kalium und Rubidium und in 
der gleichen Versuchsanordnung. Schon bei einer Temperatur, die 
bedeutend niedriger war als die zur Reduktion von Rubidium oder 
gar von Kalium notwendige, ging die Zersetzung des Karbonats 
glatt von statten. Die Abdestillation des Ciisiums erfolgte mit grofser 
Schnelligkeit, so dafs sich das Metall in Form eines silberhellen 
Strahles in das vorgelegte Gefifs ergofs. Die Farbe des in fast 
quantitativer Ausbeute erhaltenen Metalls war silberweils mit einem 
Stich ins Gelbe; seinen Metallglanz behielt es beim Aufbewahren 
unter Paraffinédl bei. An die Luft gebracht erhitzt es sich durch 
Oxydation, schmilzt und entziindet sich; auf Wasser geworfen 
schwimmt es unter starker Wasserstoffentwickelung herum und 
brennt sofort mit rotvioletter Flamme. 


Unsere Versuche zeigten also, dafs Brexrrow’s Behauptung, 
die Reduzierbarkeit der Alkalimetalle nehme mit dem 
Steigen der Atomgewichte zu, véllig zu Recht besteht. 
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Da sich auf die angegebene Weise Cisium wie auch Rubidium 
mit verhiltnismilsig wenig Aufwand von Kosten und Miihe, nament- 
lich da die Ausbeuten fast quantitativ sind, in beliebig grofsen 
Mengen darstellen lassen — wir erhielten z. B. bei einer einzigen 
Operation 70 g Rubidium — so beabsichtigen wir, das physikalische 
und chemische Verhalten dieser beiden interessanten Metalle etwas 
eingehender, als es bis jetzt geschah, zu untersuchen und dabei auch 
der Frage nach ihrer Absorptionsfaihigkeit fiir Gase naiher zu treten 
und behalten uns vor, in nichster Zeit dariiber Mitteilung zu machen. 

Ks driingt uns noch, auch an dieser Stelle unseren verehrten 
Lehrern, Herrn Geheimrat Prof Dr. Hempren und Herrn Prof. Dr. 
ForrsTER, unseren herzlichsten Dank fiir giitigen Rat und Unter- 
stiitzung bei unserer Arbeit auszusprechen. 


Dresden, Anorg.-chemisches Laboratorium der k. sichs. techn. Hochschule, 
29. Juli 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1899. 











Uber die Trennung von Baryum, Strontium und Calcium 
durch gemischte Karbonat- und Sulfatiésungen wechselnder 
Zusammensetzung. 


Von 
KF, W. Kisrer. 


Vor kurzem hat J. L. Morean! eine dankenswerte kleine Studie 
iiber den in der Uberschrift genannten Gegenstand veriffentlicht, in 
welcher er durch auf die Lehre vom Léslichkeitsprodukt gegriindete 
Rechnungen zu Resultaten gelangt, die zum Teil mit bekannten 
Thatsachen im Widerspruch stehen, was der Autor itibersehen hat. 
Dieser Widerspruch von Theorie und Erfahrung ist jedoch nur ein 
scheinbarer, er verschwindet, wenn Umstiinde in Rechnung gezogen 
werden, welche beriicksichtigt werden miissen, aber nicht beriick- 
sichtigt worden sind. So kommt der Autor zu dem Schlufs, dals 
105 CO,” in ihrer Wirkung auf Baryumsulfat durch ein SO,” kom- 
pensiert wurden. GULDBERG und Waage haben nun aber schon 
1867 gefunden, dafs Baryumsulfat und -karbonat mit gemischter 
Kaliumkarbonat- und -sulfatlésung im Gleichgewicht sind, wenn sich 
in der Lésung verhilt K,CO,:K,SO,=4:1. Die Erklirung dieses 
scheinbaren Widerspruches ist die, dafs Morcan bei der Berech- 
nung der Léslichkeitsprodukte die Hydrolyse vollstaindig aulser 
acht gelassen hat. Die 0.0001-normale Baryumkarbonatlisung ist 
aber gréf{stenteils hydrolytisch gespalten, die Konzentration von CO,” 
in ihr also sehr viel kleiner als 0.0001. 

Auf diese Umstiinde mache ich deshalb aufmerksam, weil Herr 
BésENBERG in meinem Institut seit einigen Wochen mit der experi- 
mentellen und theoretischen Bearbeitung des in der Uberschrift ge- 
nannten Gegenstandes beschiftigt ist. 


— — 


+ Journ. Amer. Chem. Soe, 21, 522—527. 
Clausthal, Laboratorium der Bergakadenue, September 189%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1899. 


Z. anorg. Chem. XXII. 





Die Zusammensetzung 
des Ammoniummagnesiumphosphats der Analyse. 


von 


H. NEUBAUER. 


Uber die Zusammensetzung des Ammoniummagnesiumphosphats 
der Analyse veréffentlichten F. A. Goocw und Marrua Austin in 
dieser Zeitschrift! eine Abhandlung, die eine Bearbeitung desselben 
Gegenstandes ist, mit dem ich mich vor mehreren Jahren eingehend 
beschiftigt habe. Die genannten Autoren haben, ohne meine Ar- 
beiten zu kennen, wohl einen ‘Tei! meiner Untersuchungsergebnisse 
bestatigt, jedoch nicht nur nichts Neues hinzugefiigt, sondern das 
Thema weit weniger erschépfend behandelt, als es bereits von mir 
veschehen ist. Da diese Thatsache aus einem Vergleich der Ab- 
handlung von Goocn und Austin mit den meinigen® ohne weiteres 
klar hervorgeht, brauche ich auf den Inhalt derselben nicht erst 
zuriickzukommen und kann mich mit dieser kurzen Aufklirung be- 


ynugen., 


' Z. anorg. Chem. (1899) 20, 121. 

* Z. anorg. Chem. (1892) 2. 45—50; (1893) 4, 251—266; (1895) 10, 60—65; 
Zeitschr. angew. Chem. 1896, 435—440. 

Von den ersten beiden Abhandlungen existiert auch eine ausfibhrliche 
amerikanische Ubertragung von K. P. Mcetroy im Journal of the American 
Chemical Society, Bd. 16, Nr. 5, Mai 1894. 


Breslau, Agrikulturchemische Versuchsstation, August 189%, 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1899. 











Die Zusammensetzung 
des Ammoniummagnesiumphosphats der Analyse. 
Von 


KF. A. Goocu und Marrua Austr. 


Durch einen ungliicklichen Zufall, den niemand mehr beklagt 
als wir selbst, sind uns bei unserer Arbeit iiber die Zusammensetzung 
des Ammoniummagnesiumphosphats der Analyse und der Veréflent- 
lichung unserer Resultate die wertvollen Aufsiittze H. Neunaver’s 
iiber denselben Gegenstand entgangen. Indem wir unserem Bedauern 
dariiber Ausdruck geben, dafs Nrupaverr’s ausgezeichnete Behand- 
lung unerwahnt geblieben ist, beeilen wir uns, ihm die volle Prioritiit 
einzuraumen, die Kinwirkung von Ammonsalzen und Ammoniak auf 
die Zusammensetzung des bei der Bestimmung von Phosphorsiiure 
niedergeschlagenen Magnesiumsalzes gezeigt zu haben. 

Ks darf aber andererseits nicht iibersehen werden, dafs unsere 
Untersuchung sich nicht nur mit der Bestimmung von Phosphor- 
siure in der Form von Magnesiumsalz beschiiftigte, sondern auch, 
umgekehrt, mit den Bedingungen, unter denen Magnesium als Phos- 
phat bestimmt werden kann. Und, weit davon entfernt, die Ver- 
dienste NeUBAUER’s zu schmilern, wagen wir zu hoffen, dafs die 
Ergebnisse unserer Arbeit in Bezug auf beide Fragen nicht ganz 
ohne Wert sind. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1899. 











keferate 


Allgemeines. 


Uber die VAN'T Horr’sche Gleichung und die Molekulargewichte von 
Flissigkeiten, von ©. L. Spryers. (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 
725—733,) | 

Uber die Grenzen des festen Zustandes, III, von G. Tammann. (Wiedem. 
Ann. 68, 629—657.) 

Das dielektrische Verhalten einer krystallinischen Flissigkeit, von 
R. Anece und W. Serrz. (Zeitschr. phys. Chem. 29, 491—493.) 

Als interessantestes Resultat ist hervorzuheben, dals die _ ,,fliissigen 

Krystalle’’ nicht etwa Fliissigkeiten mit ausgeschiedenen Krystillchen sind, 

wie von manchen Fachgenossen immer noch angenommen wird. 

F. WsKiister. 

Uber hylotrop-isomere Korperformen, II, von K. Scuaum. (Lvebigs 
Ann. 308, 18—40.) 


Beziiglich des Schwefels kommt der Verf. zu dem Schluls, dals die 
verschiedenen krystallinischen Formen des Schwefels zu einander im 
Verhiltnis der physikalischen Isomerie stehen, wihrend der in Schwefel- 
kohlenstot? unldsliche ein chemisch Isomeres darstelle. Die Verschieden- 
heiten, welche der Schwefel zeigt, wenn er verschieden lange und hoch 
erhitzt war, werden zuriickgefiihrt auf Bildung verschiedener Mengen einer 
anderen Modifikation, die im amorphen Schwefel gelidst bleibt. — Weiter 
behandelt die sehr lesenswerte Abhandlung die physikalische Isomerie des 
Zinns und einiger organischer Verbindungen. Leider kann hier nicht 
niher darauf eingegangen werden. Fk. W. Kiister. 


Bemerkungen tiber den Dampfdruck von Loésungen fluchtiger Sub- 
stanzen, von R. A. Lenrenpr. (Zeitschr. phys. Chem. 29, 498—500.) 
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Beitrag zur Kenntnis der wasserigen Losungen von Doppelsalzen, von 
H. C. Jones und N. Kyicur. (Amer. Chem. Journ. 22, 110—141.) 
Manche Doppelchloride und -bromide bleiben auch in miilsig ver- 


diinnten Lésungen noch zum ‘Teil erhalten, als besonders bestiindig er- 
wiesen sich die betreffenden Verbindungen des Cadmiums, was im Hinblick 
auf den sonstigen Charakter dieses Metalles wohl zu erwarten war. 
FL. W. Kiister. 
Gasreaktionen in der chemischen Kinetik. IV. Bildung und Zer- 
setzung von Selenwasserstoff, von M. Boprenstxrn. ( Zetlschr. phys. 
Chem. 29, 429—448.) 


Uber elektrische Reaktionsgeschwindigkeit, von E. Coney. ( Zei/schr. 
f. Elektrochem. 6, 85—87.) 


Das elektrische Leitvermogen von Alkalichloriden und -nitraten, von 
Fr. Kontrauscnh und M. E. Maursy. (Sitsungsher. d. Akad. d. Wiss. 
Berlin 1899, 665—671.) 

Die Arbeit bezweckt, das Kouurauscu’sche Gesetz auch fiir sehr 
grolse Verdiinnungen zu bestiitigen. Fiir Verdiinnungen bis zu _ einigen 
Tausendstel normal zeigte jedes Ion eine spezitische, jedoch mit der Ver- 
diinnung veriinderliche Wanderungsgeschwindigkeit, und zwar ist bei 
verschiedenen [onen der Einflufs der Verdiinnung ein verschiedener. 

FP. W. Kiister. 

Uber Ionengeschwindigkeiten, von ©. Masson. (Zeitschr. f. phys. Ch- 
29, 501—526.) 


Anorganische Chemie. 


Uber den Einflufs des Druckes auf die Wellenlange der Linien des 
Wasserstoffspektrums, von J. Witsine. (Sitsungsher. Akad, Wissensch. 
Berlin 38, 750—752.) 

Loslichkeit des Broms in Wasser, von L. W. WinkiER. (Chem. Ztq. 
23, 687—689.) 

Uber die Elektrolyse der Bromide der Erdalkalien, von J. Sanouen. 
(Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 149—158, 173—188.) 


Zur Kenntnis der Jodsdure und Uberjodsaure, von A. Rosennem und 
OQ. Lirpknecut. (Lieb. Ann. 308, 40—67.) 


Uber den einheitlichen Ursprung der blauen Wasserfarbe (d. bh. 
Farbe des Wassers), von W. Sprinc. (Neues Jahrh. f. Mineralog. 
1899, 1, 99—104.) 

Neue Versuche, welche in Ubereinstimmung mit friiheren zeigen, 


dals das Wasser eine blaue Eigentarbe besitzt. BF. W. Kiister. 


Untersuchungen tiber die Metallsulfide, von A. Mourior. ( Ann. Chim. 
Phys. {7| 17, 510—574.) 
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Zur Frage tiber die Hydrate der Schwefelsaure, von E. Brron. (Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 31, 517—522.) 

Dem Verf. gelang es, die krystallisierte Substanz H,SO0,.2H,O 2 
erhalten. Hieraus folgt natiirlich nichts fiir die Existenz des ,,Hydrats* 
H,S50,.2H,O im Sinne MENDELEJEFFS. FL. W. Kiister. 
Neue Beitrage zur Kenntnis der Ionen verdiinnter Schwefelsaure, von 

W. Srarck. (Zettschr. phys. Chem. 29, 385—400.) 

Einwirkung von Natriumammonium und von Kaliumammonium auf 
Selen, von C. Hueor. (C. R. del Acad. des sciences 129, 299—300. 
JSS58—390.) 

Demonstrationsdestillationen von Salpetersiure nach dem System 
VALENTINER (Vakuumverfahren), von K. Francke. ( Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1899, 779—782.) 

Das ausgezeichnete Vertahren ergab eine Durchschnittsausbeute von 
49.2°/. der Theorie an sehr reiner Siiure. KF. W. Kiister. 
Stellung der neuen Bestandteile der Atmosphare im periodischen 

System der Elemente, von J. L. Hower. (Chem. News 80, 74—76.) 


Uber die Schnelligkeit der Explosion von Acetylen, von Brerrnr.o1 
und Le Cuarenrer. (C. PR. de Acad. 129, 427—434.) 
Bei 5 Atm. Druck schreitet die Explosionswelle im Acetylen um 
1000 m fort, bei 20 Atm. um 1600 m. hk. W. Kiister. 


Klassifikation der Karbide, von J. A. Marnews. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 21, 647—650.) 

Darstellung von graphitartigem Silicium, von I. 8S. Hypr. (/Jowrn. 
Amer. Chem. Soc. 21, 663—665.) 

Wirkung des Chlors auf ein Gemisch von Silicium, Kieselsaure und 
Thonerde, von E. Vicouroux. (C. Rk. de l Acad. 129, 334 —335.) 
Uber ein Zinnchlorojodid, von C. Lunormanp. (J. Pharm. Chim. |6| 

10, 114—117.) 

Beobachtungen tiber die Loslichkeit des Kalkes in Wasser und in 
zuckerhaltigen Flissigkeiten, von J. WerisperG. (Bull. Soc. Chim. 
Par. |3| 21, 773—776.) 

Darstellung und Eigenschaften des Calciumarsenids, von P. LeBeav. 
(Bull. Soe. Chim. Par. {3| 21, 769—773.) 

Wirkung von Magnesium auf seine Salzlosungen, von (¢. LeMOINE. 
(C. R. de VAcad. 129, 291—294.) 

Dissoziation von Hexammoniakkadmiumchlorid, von W. R. Lane und 
A. Rigaur. (C. R. del Acad. 129, 294—296; J. Chem. Soe. London 
75, 883—887.) 

Dissoziation von Diammoniakquecksilberjodid, von M. Francois. (C-. 
Rt. de l Acad. 129, 296—299.) 
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Wirkung von Phosphorwasserstoff auf Kupferoxyd, Kupferhydroxyd 
und Kupferkarbonat, von E. Rustnovitrcn. (C. R. de l Acad. 129, 
336 —338.) 

Basische, gemischte Kupferhydroxyd-Silbersalze, von P. Saparienr. 
(C. BR. de l Acad. des sciences 129, 211—213. 

Uber das ammoniakalische Silbernitrat, von Berrnetor und De.kpine. 
((. Rt. de 0 Acad. 129, 326—330.) 

Untersuchungen uber die Orthoplumbate der Erdalkalien. III. Eine 


neue hohere Oxydationsstufe des Bleies, von (+. Kassner. (Arch. 
d. Pharm. 237, 409—426.) 


Uber das elektrolytische Verhalten des Platin- und Zinnchlorids, von 
W. DirrenBERGER und R. Dirrz. (Wiedem. Ann. 68, 853— 859.) 


Beziiglich des Platinchlorids kommen die Autoren zu ganz iihnlichen 
Resultaten wie Hirrorr und SaLKowski. Sie glauben, dals Platinchlorid 
sunichst Wasser addiere und dann Platinchlorwasserstoffsiiure gebe nach der 
(leichung 2H, PtCl,O = H, PtCl, + PtCl,O + HO. 

Das Verhalten des Zinnchlorids in wiisseriger Lisung ist noch nicht 
geniigend erkliirt. I. W. Kiister. 
Uber das Reinigen des Iridiums, von E. Leumit. (C. Rh. de Acad. des 

sciences 129, 214—215.) 

Uber die reduzierenden Eigenschaften des Bors und Aluminiums, von 
Duporn und Gautuier. ((. 2. de l Acad, des sciences 129, 217—218.) 

Uber ein komplexes Kalium-Rutheniumnitrit, von L. Brizarp. (C. 
kt. de | Acad. des sciences 129, 216—217.) 

Uber Zustandsanderungen von Eisen und Stahl, von H. Le Cuareiixe. 
(C. R. de VAcad. 129, 279—282.) 

Die Ausdehnung von Eisen und Stahl bei hohen Temperaturen, von 
H. Le CHavevrer. (C. BR. de lAcad. 129, 331—333.) 

Auflosung einer Eisenanode in Natriumacetat und Essigsaurelosung, 
von G. Arto. (Bull. Soc. Chim. Paris |3)\ 21, 766—76s. 

Zersetzung des Monomanganophosphats durch Wasser bei 0” und 
bei 100°, von G. Virarp. (C. Rh. de Acad. 129, 412—414.) 

Die isomeren Zustande des Chromiacetats: anormales, violettes, 
zweisauriges Acetat; anormales, griines, einsauriges Acetat, von 
A. Recoura. (C. BR. de l Acad. 129, 288—291.) 

Die Uranylsalze vom physikalisch-chemischen Standpunkte aus be- 
trachtet, von K. Dirrricn. (2. /. physik. Ch. 29. 449—490.) 

Das Uranylion hat eine nur miilsige Lonisationstendenz, dafiir aber 
grolse Neigung in Komplexe einzutreten. FF. W. Kiister. 
Einwirkung von Chromsdure auf Wasserstoff, von U. L. Reese. (Am. 

Ch. J. 22, 158—164.) 
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Uber die isomeren Zustande des Chromiacetates, von A. Recowra. 
(C. R. de l Acad. des sciences 129, 208—211.) 

Die ausgesprochene Tendenz des Chromiions in Komplexe einzutreten, 

zeigt sich auch im Verhalten des Chromiacetats, in dessen Lisung ein 


Chrom und Essigsiiure enthaltendes komplexes Kation entsteht. 
PF. W. Kiister. 


Analytische Chemie. 

Uber die gasanalytische Bestimmung des Stickoxyds, von G. v. KNorre 
und K. Arnpr. (Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2136—2141.) 

Die elektrolytische Metallfallung unter Anwendung von Elektroden 
aus Platindrahtgewebe, von Cr. Winxier. (Ber. disch. chem. Ces. 
32, 2192—2194.) 

Der Vertasser hat sich von den mancherlei Vorziigen iiberzeugt, 
welche Elektroden aus Drahtgewebe gewihren. Solche Elektroden hat 
iibrigens der Referent schon vor 3 Jahren im Nerwnstr’schen Institut an- 
wenden lassen, er kann daher das Vorteilhafte ihrer Anwendung aus 
eigener Erfahrung bestitigen. Ik. W. Kiister. 


Apparate. 

Ein Apparat fir das Reinigen des Quecksilbers, von W. Pa.marn. 
(Ber. disch. Chem. Ges. 32, 1391—1392.) 

Der sehr zweckmiilsig konstruierte Apparat gestattet das Quecksilber 
in tulserst feiner Verteilung in die reinigende Lésung einzuspritzen. 
FW. Kiister. 

Anwendung von Eisen als aktives Element in Primarelementen, von 
A. Beanie. (Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 332—333.) 

Das sich durch Billigkeit vorteilhaft auszeichncnde Element 
Fe | FeCl, | Diaphragma | FeCl, | C 

hat eine elektromotoriscbe Kraft von 1.1—1.2 Volt und wird durch Chlor 

oder Luftsauerstoff regeneriert. Fk. W. Kiister. 

Demonstration eines neuen Widerstandsmaterials, von W. C. HerrAus. 
(Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 43—46.) 

Uber Asbestfilter, von 0. Lousz. (Ber. disch. chem. Ges. 32, 3142 
bis 2166.) 

Bericht uber neue Apparate der Firma ALT, EBERHARDT und JAGER 
in Ilmenau, von H. Gécxen. (Zettschr. f. angew. Chem. 1899, 494 
bis 495.) 

1. Riickflufskiihler fiir Bechergliiser. 2. Trichter fiir Filterplatten. 

3. Pyknometer mit eingedruckten Wandungen fiir raschen Temperatur- 

ausgleich. 

Uber eine Modifikation des SPRENGEL’schen Pyknometers, von A. MI- 
Nozai. (Gazz. chim. 29, 1, 406—407.) 











Uber Mangantrichlorid und Mangantetrachlorid. 
Von 


RicHarp Jos. Meyer und Hans Best. 


Historische Ubersicht und theoretischer Teil. 


Das Mangantrichlorid ist im freien Zustande nicht bekannt, 
sondern nur in Lésungen bestiindig, in denen die hydrolysierende 
Kraft des Wassers keine Rolle spielt. Lést man Mangansuperoxyd- 
hydrat in konzentrierter Salzsiure, so erhilt man eine tiefbraune 
Lésung, von der zuerst wohl Neumann! einwandsfrei nachgewiesen 
hat, dafs sie das Mangan im dreiwertigen und nicht im vierwertigen 
Zustand enthalt, indem es ihm gelang, aus solcher Liésung durch 
Zusatz von KCl und NH,Cl unter Einleiten von Chlor und Abkiihlen 
Doppelsalze von der Form MnCl,.2KCl und MnCl,.2NH,Cl zu er- 
halten. Auf analogem Wege hat vor einiger Zeit Rice* — offenbar 
ohne Kenntnis der Arbeit von Neumann — dieselben Doppelsalze, 
aber mit einem Molekiil Krystallwasser, erhalten. Derivate eines 
vierwertigen Mangans konnten dagegen aus der genannten salz- 
sauren Lisung von MnQ,, auch wenn ihr ein Uberschufs von Chlor 
zugefiihrt wurde, niemals isoliert werden. Hieraus allein zu schliefsen, 
dafs die braune Lésung von Anfang an kein Mangantetrachlorid 
enthilt, ist jedenfalls voreilig, da bei der Doppelsalzbildung eine 
Reduktion nicht ausgeschlossen erscheint. Unterwirft man jedoch 
eine Lésung von MnO, in kalter konzentrierter Salzsiure der jodo- 
metrischen Analyse, so ergiebt sich, dals das Verhaltnis von Mangan 
zu ,aktivem‘‘ Chlor in der Lésung wie 1:1 ist, d. h., dafs that- 
siichlich nicht vierwertiges, sondern dreiwertiges Mangan in ibr vor- 
handen ist. Es mufs demnach beim Liésen von MnQ, in Salzsiiure 
eine Reduktion unter Chlorabgabe stattfinden. Das ist auch that- 


1 Neumann, Monatsh. Chem. 1894, 489. 
2 Rice, Journ. Chem. Soc. (1898) 73, 258. 
Z. anorg. Chem. XXII. 
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sichlich der Fall: der gréfste Teil des abgegebenen Chlors bleibt 
aber in der braunen Fliissigkeit gelést und wird erst allmahlich ab- 
gegeben. Hieraus erklirt es sich wohl auch, dafs die Angaben, 
welche sich in der Litteratur tiber die Oxydationsstufe des in dieser 
Loisung befindlichen Manganchlorids vorfinden, zwischen MnC}, und 
MaCl, dauernd schwanken und dafs diese Frage durch Jahre hin- 
durch von verschiedenen Autoren diskutiert worden ist. ? 


Der Reduktionsvorgang beim Lésen von MnO, in kalter Salz- 
siiure kann nun entweder im Sinne der Gleichung: 


MnO, + 4 HCl= MnCl, +2H,O+Cl, (1) 
oder auch nach 
2Mn0,+8 HC] — MnCl, + MnCl, +4H,0+Cl, (2) 


verlaufen. 


Zur Entscheidung dieser Frage wiire festzustellen, ob die braune 
Lésung neben einem héheren Chlorid auch Manganchloriir enthilt. 
Die jodometrische Analyse giebt hieriiber naturgemifs keinen Auf- 
schlufs, da in beiden Fallen auf 1 Atom Mn ein Atom ,,aktives* 
Chlor frei wird, eine solche Feststellung wird aber iiberhaupt un- 
modglich dadurch, dafs die genannte Lésung aufserordentlich verinder- 
lich ist und sich sehr schnell reduziert, so dafs sie wohl von Anfang 
an gewisse Mengen Oxydulsalz enthilt. 


Versetzt man die braune Lésung mit wasserfreiem Ather, so 
wird sie griin (Nickuks), Dieselbe griine Lésung erhilt man, wie 
NickLe&s zuerst gezeigt hat, wenn man Mangandioxyd mit salzsiure- 


gesiittigtem Ather iibergiefst. 


In der iitherischen Lésung soll nach Nickiks eine Verbindung 
von Mangantetrachlorid mit Ather vorhanden sein. CHriIsTENSEN 
kommt dagegen auf Grund seiner jodometrischen Analysen zu der 
Uberzeugung, dafs auch die griine Lésung nur MnCl, und nicht 
MnCl, enthilt. Auch Franke findet das Verhiltnis von Mangan 
zu ,aktivem’‘ Chlor wie 1:1, also dem Mangantrichlorid ent- 
sprechend, ist aber der Ansicht, dafs die geléste Verbindung nicht ein- 


' ForenuamMer 1821. — Picxertne, Journ. Chem. Soe. 1879, 654; Phil. 
Mag. (1891) 33, 284. Fiscner, Jahreshber. 1878, 277. — Vernon, Chem. News 
61, 208; Phil. Mag. 31, 469. — Berrurtor, Compt. rend, 91, 251. — NicKkits, 
Ann. Chim. Phys. |4. 5, 169; 10, 318. — Curistensen, Journ. pr. Chem. |2) 
34, 41: 35, 57; Ber. deutsch. chem. Ges. 1883, 2495. — Franke, Journ. pr. 
Chem. 2) 36, 31 und 453. 
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fach als das Chlorid eines Mangansesquioxyds zu betrachten ist, 


sondern als das Manganoxydulsalz der Manganchlorwasserstoffsiure: 
Mn, Cl, = MnCl,.MnCl, oder Mn.MnC\,. 

Es gelingt ihm sogar, die diesem Mangansalz entsprechende 
freie ,, Manganchlorwasserstofisiure’* in Form einer griinen Olartigen 
Kliissigkeit zu isolieren. Nach dieser Auffassung enthilt also die 
Lisung von MnO, in salzsaurem Ather MnCl, und MnCl,, d. h. der 
Reaktionsverlauf ist der oben durch Gleichung (2) gekennzeichnete 
und auch die Konstitution der braunen Lésung wiire in demselben 
Sinne zu interpretieren. 


Geht man nicht vom Mangandioxyd aus, sondern vom sogenannten 
Mangansesquioxyd, Mn,O,, und list dasselbe in kalter konzentrierter 
Salzsiiure oder in wasserfreiem, salzsiiuregesiittigtem Ather, so erhiilt 
man ebenfalls in einem Falle eine braune, im anderen eine griine 
Lésung, und zwar sind diese Lésungen in allen ihren Kigenschaften 
identisch mit den bei Anwendung des Superoxyds erhaltenen, nur 
erhalten die frisch bereiteten Lésungen keine erheblichen Mengen 
freien Chlors. Folgt man der Auffassung von FRANK, so ist auch in 
diesen Lésungen des Manganoxyds nicht MnCl,, sondern MnCl,.MnCl, 
oder MnCl, anzunehmen: 


Mn,O, +6 HCl=Mn.MnCl, +-3H,0. (3) 


Diese Auffassung des Manganchlorids als Manganoxydulsalz der 
Manganchlorwasserstoffsiure liifst wiederum einen bestimmten Riick- 
schlufs auf die Konstitution des Manganoxyds selbst zu. Kime 
letzterem eine symmetrische Struktur zu im Sinne der Formel: 


Mn=©) 
ee 
Mn=0O 


wie man sie analog dem Eisenoxyd zuschreibt, so wiire die ab- 
weichende Konstitution des Chlorids, wie sie FRANKE’s Auffassung 
ergiebt, kaum zu verstehen; sieht man dagegen das Manganoxyd 
als eine Verbindung von Manganoxydul und Mangandioxyd an, als 
MnO.MnO, oder Mn.MnQ,, d. h. als ein Manganmanganit, so wiirde 
der Vorgang beim Auflésen in Salzsiiure, wie er durch Gleichung (3) 
dargestellt wird, sich ganz zwanglos aus der Konstitution des Mangan- 
oxyds erkliren. 

Thatsiichlich steht die Auffassung des Mangansesquioxyds als 
MnO.MnO, mit seinen Eigenschaften durchaus im Kinklang. lm 
Gegensatz zu den verwandten Sesquioxyden des Kisens und Chroms 
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zeigt es bekanntlich die Eigentiimlichkeit, unter dem Einflufs ver- 
diinnter Siuren, z. B. beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure 
oder Salpetersiiure, in Mangandioxyd und Manganoxydulsalz zu zer- 


fallen: 


Mn, 0, + H,SO, = MnSO, + MnO, + H,0. 
Diese Reaktion schliefst zwar eine symmetrische Struktur des 
Oxyds im Sinne der Formel 
Mn = 0 
| x 
Chi od 
Mn= O 


0 


nicht aus, denn man braucht nur, wie schon CHRISTENSEN hervor- 
hebt, eine durch die negative Natur des Manganatoms bedingte be- 
sondere Labilitit der Sauerstoffbindung anzunehmen, um den leichten 
Zerfall des Molekiils in der durch die punktierte Linie gekenn- 
zeichneten Richtung zu erkléren; einleuchtender wird aber jedenfalls 
dieser Zerfall, wenn man die Teilstiicke MnO und MnO, im Mangan- 
oxyd priiexistierend annimmt, gleichgiiltig, ob man die FRranKE’sche 
Konstitutionsformel 
Mn <()>Mn=0 


acceptiert oder einfach MnO.MnO, schreibt. 

Liifst man statt verdiinnter Siuren konzentrierte auf das Oxyd 
einwirken, so fillt der hydrolysierende Kinflufs des Wassers fort 
und es findet unter Ersatz siimtlicher Sauerstoffatome durch Siure- 
reste Bildung von Manganoxydsalzen statt: 


Mn o > Mn=0 +3H,SO,= Mn <so'> Mn=S0,+3H,0, 
welche unter der Wirkung des Wassers sofort wieder in Mangan- 
oxyd und Wasser zerfallen. 

Das Verhalten des Manganoxyds gegen Siuren ist vollkommen 
analog dem der Mennige; letztere zerfillt ebenfalls mit verdiinnter 
Salpetersiure in PbO, und PbO und diirfte daher dem Manganoxyd 
resp. dem sogenannten Manganoxydoxydul, Mn,O,=2MnO.Mn0O,, 
analog konstituiert sein. Dementsprechend scheidet sich auch aus 
der Lisung von Mennige in Kisessig Bleitetraacetat! aus, wihrend 
Bleidiacetat in Lisung bleibt. 

Fafst man diese Verhiltnisse zusammen, so wird man sagen kénnen, 


' Hereurmson und Pottarp, Journ. Chem. Soe. 69, 212. 















173 


dafs Manganoxyd und Manganoxyduloxyd nicht als selbstaindige Oxyde 


gelten kénnen, sondern als Produkte des chemischen Gleichgewichtes 
zwischen der Reduktion des héheren Oxydes MnO, und der Oxydation 
des niederen MnO zu betrachten sind; und zwar stellt Mn,O, = Mnv. 
MnO, den labileren, Mn,O, = 2Mn0O.Mn0Q, den stabileren Gleichgewichts- 
zustand dar. Gemiils der sauren Natur des MnO, und der basischen 
des MnO tragen diese ,,Zwischenoxyde“ den Charakter von salzartigen 
Verbindungen und diirfen als ,,Manganmanganite“ aufgefafst werden. 
Bei der Einwirkung verdiinnter Saiuren tritt naturgemils Hydrolyse 
unter Spaltung in die freie Siiure, nimlich das Mangansuperoxyd- 
hydrat, und Manganoxydulsalz ein. Konzentrierte Siéuren dagegen 
vermégen auch den Sauerstoff des MnO, zu ersetzen; es kommt 
zur Bildung der sehr unbestindigen sogenannten Manganoxydsalze, 
welche ihrer Bildung nach als Manganoxydulsuperoxydsalze zu _ be- 
trachten sind. Das sogenannte Mangantrichlorid wiirde dement- 
sprechend MnCl,.MnCl, zu schreiben und nach Franke als (kom- 
plexes?) Manganoxydulsalz der Manganchlorwasserstoffsiure H, MnCl, 
zu betrachten sein. Wir haben bei unseren Untersuchungen die 
von FRANKE beschriebene freie Siure H,MnCl, nicht erhalten kénnen, 
méchten daher die Konstitution dieser sowie analoger Verbindungen, 
von denen unten die Rede sein wird, dahingestellt sein lassen. 
Thatsaichlich sind die experimentellen Grundlagen fiir die Auf- 
stellung einer solchen Konstitutionsformel nicht geniigend. Man 
macht hier, wie in anderen &hnlichen Fallen, die Erfahrung, dafs 
zur Lésung anorganisch-chemischer Konstitutionsfragen Synthese und 
Analyse meist unzureichende Hilfsmittel sind und dals in den meisten 
Fallen erst die physikalisch-chemische Untersuchung sichere Schliisse 
zu ziehen erlaubt. Leider verhindert die grofse Zersetzlichkeit der 
hier in Frage kommenden Verbindungen eine Untersuchung in dieser 
Richtung. Dafs gerade die Chloride dreiwertiger und ganz besonders 
die vierwertiger Metalle Verbindungen mit Chlorwasserstoffsiure bilden, 
welche einen mehr oder weniger komplexen Charakter tragen, ist 
bekannt und sind diese Verhiltnisse bei denjenigen Chloriden, bei 
denen sie sich experimentell verfolgen lassen, wohl erforscht, so 
beim Chrom und besonders bei Gold und Platin. Auch das Thallium- 
trichlorid vereinigt sich mit HCl zu einer lockeren Verbindung, 
welche als die freie Siure zu gewissen komplexen Thalliumdoppel- 
halogeniden betrachtet werden kann; hiertiber wird der Kine von 
uns demniichst berichten. Von diesem Gesichtspunkte aus erscheint 
die Existenz eines Komplexes H,MnCl, durchaus wahrscheinlich, 
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umsomehr, als nur die Darstellung der Verbindung K,MnCl, ge- 
lungen ist, wie weiter unten gezeigt wird. 

Wir haben nun zunichst die zuerst von Nicx.es beschriebene 
‘itherisch-salzsaure Lésung des Manganoxyds resp. Mangansuper- 
oxyds noch einmal untersucht, und zwar in der Richtung, dafs wir 
unter mdglichster Vermeidung einer Reduktion organische Basen 
oder deren Chlorhydrate auf sie einwirken liefsen. Bei Anwendung 
von Pyridin oder Chinolin erhilt man so dunkelgriine, gut krystalli- 
sierte Verbindungen des Typus MnCl,.2RHCI,! welche an der Luft 
schnell unter Entfirbung und Verlust von Pyridin oder Chinolin in 
die entsprechenden Manganoxydulsalze tibergehen, 1m _ Exsiceator 
liber Schwetelsiure dagegen ziemlich gut langere Zeit haltbar sind. 
Auf diese Weise lilst sich bei vorsichtigem Arbeiten fast das ge- 
samte in der itherischen Lésung befindliche Mangan als Trichlorid 
fallen; die griine Lésung enthiilt demnach kein freies Tetrachlorid; es 
schemt vielmehr, dals MnCl, als solches nicht existenzfihig ist. Bei 
der Darstellung der &therischen Lésung ist es tiberdies gleichgiiltig, 
ob man vom Manganoxyd, vom Manganoxydoxydul oder vom Mangan- 
dioxyd ausgeht; nur tritt naturgemiifs bei Anwendung des Dioxyds 
eine starke Reduktion unter Chlorentwickelung ein. In allen Fallen 
enthalt das Filtrat vom auskrystallisierten Trichloriddoppelsalz geringe 
Mengen Manganchloriir, welche sich aus der hellbraunen oder farb- 
losen Lésung allmihlich ausscheiden. 

Ks diirfte hierdurch definitiv erwiesen sein, dafs die griine Lé- 
sung von NickL&s unter keinen Umstinden Mangantetrachlorid ent- 
hilt. Handelt es sich um die Darstellung gréfserer Mengen der 
gesamten organischen Doppelsalze, so wendet man an Stelie des 
mit Salzsiiure gesittigten Athers, welcher nur wenig Manganoxyde 
list, besser alkoholische Salzsiiure von milsiger Konzentration an; 
man erhilt so eine bei weitem konzentriertere griine Lésung. Am 
vorteilhaftesten gestaltet sich aber die Darstellung, wenn man Kalium- 


' Nach der oben entwickelten Auffassung von Franke, nach welcher das 
Manganchlorid Mn Cl,=MnMnCl, zu schreiben ist, miifste die Formel dieser 
Doppelsalze verdoppelt werden; im folgenden soll der Einfachheit halber stets 
MnCl, gesebrieben werden. Ubrigens ist nicht zu leugnen, dafs die Existenz 
von Doppelsalzen des Manganchlorids nicht gerade zu Gunsten der Konstitution 
MnMnCl, zu sprechen scheint. Denn wenn im Manganchlorid selbst schon ein 


Doppelchlorid vom Typus des Kaliumplatinchlorids vorliegt, also eine nach 
soustigen Erfahrungen ,,gesittigte’ Verbindung, so erscheint die Befihigung 
einer solehen Verbindung zur Doppelsalzbildung befremdend. 











permanganat mit alkoholischer Salzsiure behandelt. Es tritt hier- 
bei eine lebhafte Reaktion unter Entwickelung von Chlor und Al- 
dehyd ein. Miéalsigt man dieselbe durch Kiihlung, so resultiert eine 
tiefgriine, sehr konzentrierte Lésung von Mangantrichlorid, aus der 
nach Zusatz von Pyridin das Doppelsalz in gliinzenden griinen 
Nadeln auskrystallisiert. 


Diese Resultate legten die Frage nahe, ob man nicht durch 
gemiilsigte Reduktion von Permanganaten auch Verbindungen des 
Mangantetrachlorids erhalten kénne. Derivate von MnCl, sind, 
abgesehen von F'RANCKE’s hypothetischem MnMnCl,, bisher iberhaupt 
nicht bekannt, denn auch die von NickL&s' als Mangantetraftluorid und 
Mangantetratluoriddoppelsalze beschriebenen Kérper haben sich nach 
den Untersuchungen von CuristeNsEN ! zweifellos als Trifluoride er- 
wiesen.*” Mafsgebend fiir den einzuschlagenden Weg war der Ge- 
danke, dafs solche ,,Mangansuperoxydsalze*, in denen also MnQ, 
als Basis fungiert, wenn sie iiberhaupt existenziihig waren, unter 
der Einwirkung des Wassers noch leichter Hydrolyse erleiden miilsten 
als die Manganoxydsalze, dafs also Wasser bei der Darstellung 
durchaus auszuschliefsen war. Es wurde das am besten durch Ar- 
beiten mit Kisessig erreicht. Da sich Mangansuperoxyd, resp. dessen 
Hydrate in Eisessig kaum lésen, so wurde zunichst versucht, durch 
vorsichtig reduzierende Einwirkung von Eisessig auf Permanganate 
zu einer Lésung zu gelangen, welche das Mangan als Superoxyd, 
resp. Tetraacetat enthielte. Lifst man Kisessig auf tein gepulvertes 
KMnO, einwirken, so entsteht unter stiirmischer Reaktion eine 
tiefbraune Lésung, welche der jodometrischen Analyse nach auf 


- 


' Nickiks, Compt. rend. 65, 107; Curistensen, Journ. pr. Chem. 2) 34, 35; 
35, 57 und 161. 

* Neuerdings hat Rerrzensrern (Z. anory. Chem. 18, 290) eine Verbindung 
MnCl,.2C,H,N beschrieben. Dieselbe soll aus der braunen Lésung von Man- 
gansuperoxyd in konz. HC! durch Zusatz von Pyridin und Eindampfen auf 
dem Wasserbade sich in schénen hellgriinen Krystallen ausscheiden. Nach 
unseren Erfahrungen erscheint die Bildung eines Mangantetrachlorids unter 
solehen Bedingungen ausgeschlossen. Der Ubergang der braunen Fiirbung der 
Lésung in hellgriin beim Eindampfen beweist schon, dals dabei eine Reduktion 
eintritt, die auch, wovon wir uns durch Wiederholung des Versuches tiber- 
zeugten, dure: reichliche Entwickelung von Chlor kenntlich wird. Dats das 
Pyridin aus einer so stark salzsauren Liésung als freie Base in die Verbindung 
eingehen soll, ist ebenfalls unwahrscheinlich, auch wenn man den stark nega 
tiven Charakter des hypothetischen MnCl, in Betracht zieht. 
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2 Mol. MnO, 1 Mol. Mn,O, oder auf 3 Mol. MnO, 1 Mol. MnO ent- 
halt. Aus dieser Lésung lalst sich ein gut krystallisierendes, konstant 
zusammengesetztes Acetat isolieren, welches héher oxydiert ist als 
die Lésung, naimlich auf 3 Mol. MnO, 1 Mol. Mn,O, oder — was 
in Bezug auf den Oxydationsgrad dasselbe ist — auf 4 Mol. MnO, 
1 Mol. MnO enthilt. Die Zusammensetzung der Verbindung lalst 
sich ungezwungen woh! nur durch die komplizierte Formel: 
3MnO,.Mn,(C,H,0,), + 2C,H,0O, 

ausdriicken. Kin Tetraacetat scheint also das Mangansuperoxyd 
nicht bilden zu kOnnen; aus der essigsauren Lésung, in welcher sich 
mit MnO, Mn,O, resp. MnO im labilen Gleichgewicht befinden, ' 
scheidet es sich in Verbindung mit dem Acetat des niederen Oxyds 
aus. Diese Verbindung leitet sich ab von einem hypothetischen 
Oxyd Mn.O,, welches als ein ,,Manganomanganit“ 4MnO,.MnO 
oder als ,,Manganimanganit* 3MnO,.Mn,O, betrachtet werden kann. 

Leitet man nun in die braune essigsaure Lésung gasfoérmige 
Salzsiiure ein, so erzielt man, je nach der Arbeitsweise, ein ver- 
schiedenes Resultat. Es war zu erwarten, dafs das in der Liésung be- 
findliche Kaliumacetat (vom KMnQO, herrihrend) in die entstehende 
Verbindung als KCl] eingehen wiirde. In diesem Falle wiirde aber 
der Gehalt der Lésung an K-lonen weder bei Bildung eines Doppel- 
sulzes MnCl,.2KCl, noch bei der eines solchen der Zusammensetzung 
MnCl,.2KCl ausreichend sein, um alles Mangan zu binden. Es 
wurde deshalb von vornherein noch 1 Mol. Kaliumacetat zur Lésung 
des Permanganats zugefiigt. 

Beim Einleiten von gasférmiger Salzsiiure in eine solche Lésung 
kann theoretisch entweder — fiir den Fall, dafs keine Reduktion 
eintritt — MnCl, neben MnCl,, entstehen oder es wird sich unter 
Reduktion nur MnCl, bilden, vorausgesetzt, dafs die Reduktion nicht 
noch weiter fortschreitet. Beide Méglichkeiten lassen sich realisieren. 

|. Lifst man n&mlich die Salzsiure nur kurze Zeit einwirken, 


so erhilt man — ohne dals eine Chlorentwickelung bemerkbar 
wird — ein Zwischenprodukt, welches den Analysen nach sowohl 


' Es ist das einfach der Ausdruck der Thatsache, dafs MnO, als solches 
in wasserfreier Essigsiiure nicht léslich ist, dafs vielmehr eine gewisse Menge 
der niedrigeren, basischeren Oxydationsstufe vorhanden sein muls, wenn die 
Lésung im Gleichgewicht bleiben soll. Auch das Manganoxyd ist in Eisessig 
schwer léslich, darum verwendet Curistensen zur Darstellung des Mangan- 
triacetats das Manganoxydoxydul, welches infolge seines doppelt so grofsen 
Gehaltes an Oxydul leichter léslich ist. 
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Tetra- als auch Trichlorid enthalt und der Zusammensetzung MnCl... 
MnCl,.5 KCI, also seinem Oxydationsgrade nach der essigsauren Lé- 
sung entspricht, aus der es sich abscheidet. 

2. Setzt man dagegen das Einleiten der Chlorwasserstofisiure bis 
zur Sattigung fort, so bildet sich nur das bereits von NEUMANN 
dargestellte Mangantrichloriddoppelsalz MnCl,.2KCl. Hervorzuheben 
ist, dafs auch in diesem Falle, wenn man vorsichtig arbeitet, eine Chior- 
entwickelung, d. h. eine Reduktion, nicht zu beobachten ist. 
Ks ist dieses Verhalten wohl nur so zu erkliren, dafs die essigsaure 
Lésung, welche bei der Reduktion des Permanganats entsteht, nicht 
Mn,O, neben MnO, enthilt, sondern Manganoxydul, und dafs letzteres 
resp. das daraus entstehende Manganchloriir beim erschépfenden 
Kinleiten von Salzséure durch das aus dem MnO, primir gebildete 
Tetrachlorid, welches als energischer Chloriibertriiger wirkt, zu Tri- 
chlorid oxydiert wird, so dafs am Schlusse der Reaktion nur Tri- 
chlorid vorhanden ist. 

3. Anders verliuft der Vorgang, wenn man den Zusatz von Kalium- 
acetat fortlilst, so dafs also freies, nicht an KC] gebundenes Mangan- 
chlorid in Lésung bleiben mufs. In diesem Falle tritt beim Einleiten von 
HCl sehr bald eine Chlorentwickelung auf; trotzdem man aus dieser 
Erscheinung auf eine weitergehende Reduktion schliefsen sollte, ist 
der sich hierbei ausscheidende Kérper ein Doppelsalz des Mangan- 
tetrachlorids von der normalen Zusammensetzung MnCl,.2 KCI, 
wihrend das Filtrat, welches im ersten Stadium der Kinwirkung 
freies Mangantrichlorid enthalt, wovon man sich durch Zusatz von 
Pyridin tiberzeugen kann, schliefslich unter Entfirbung zu Mangan- 
chloriir reduziert wird. Die Chlorentwickelung ist demnach in diesem 
Falle der Zersetzung des nach (2) zuniichst gebildeten freien MnCl, 
zuzuschreiben. Die Festigkeitsverhiltnisse der in der Lésung sich 
bildenden Chloride und dementsprechend ihr Gleichgewichtszustand 
wird demnach durch die Anzahl vorhandener Kaliumionen wesent- 
lich beeinflufst. Der Vorgang verliuft anders, wenn das ganze in 
der Lésung befindliche Mangan in der Form des Kaliumdoppelsalzes 
ausgeschieden werden kann, als wenn ein Theil des Mangans als 
freies Chlorid in der Lésung verbleibt. Als wichtigstes Ergebnis 
dieser Versuche diirfte der Nachweis zu bezeichnen sein, der hier 
zum ersten Male einwandstrei gefiihrt wird, dafs Mangantetrachlorid, 
wenn auch nicht in freier Form, so doch in Lésung und in der 
Form des Kaliumdoppelsalzes existenzfahig ist. Unsichere Resultate 
erzielte man dagegen bei Versuchen die den Kaliumdoppelsalzen 
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entsprechenden Ammoniumsalze darzustellen, wenigstens konnte eine 
Verbindung MnCl,.2NH,Cl nicht erhalten werden. Wurde Ammonium- 
permanganat mit Eisessig reduziert, so schied sich beim Einleiten 
von HCl ein dufserlich dem Kaliumsalz ahnlicher krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher nur sehr wenig Ammoniak (1—2°/,), aufser- 
dem aber auch Essigsiiure enthielt und dem Oxydationsgrade nach 
sich einer Verbindung MnCl, stark naherte (Mn: akt.Cl=1: 1.7). 
Setzte man der essigsauren Lésung, wie oben, von vornherein essig- 
saures Ammonium zu, so entstand wiederum ein Doppelsalz des 
Mangantrichlorids. Ob der so erhaltene Kérper wirklich homogen 
ist, dirfte im Hinblick auf seine merkwiirdige Zusammensetzung 
2MnCl,.SNH,Cl4+CH,.COOH, fraglich sein. Versuche mit Cisium- 
permanganat ergaben nur die Verbindung MnC),.2CsCl; Thallium- 
permanganat scheidet beim Einleiten von Salzsiure in die mit Essig- 
siure reduzierte Lésung Thalliumchlorir ab. — Die ,,EKisessigmethode* 
liilst sich nicht nur fiir die Darstellung der Doppelchloride des 
Manganoxyds mit Erfolg anwenden, sondern auch fiir die Darstellung 
der Doppelsulfate. Die von Franke! auf anderem Wege erhaltene 
Verbindung Mn,(SO,),.K,SO, lifst sich aus der Kisessiglésung des 
Kaliumpermanganats mittels konzentrierter Schwefelsiure in quanti- 
tativer Ausbeute gewinnen. Bei dem Versuch, das entsprechende 
Ammoniumsalz darzustellen, wurde wiederum die Erfahrung gemacht, 
dals der entstehende Kérper nur sehr wenig Ammoniak enthielt; 
auch bei Zusatz von Ammoniumacetat liefs sich eine Verbindung 
von konstanter Zusammensetzung nicht gewinnen. 


Experimenteller Teil. 


1. Darstellung der griinen Manganchloridliésung. 


Zur Darstellung dieser Lésung werden die Oxyde des Mangans, 
uiimlich Mn,O,, Mn,O, oder MnQ,, in kleinen Mengen mit wasser- 
treiem, salzsiiuregesiittigtem Ather iibergossen; das Oxyd lést sich 
dabei auf und man erhilt eine tiefgriine Lésung, welche jedoch stets 
nur wenig Chlorid enthalt. Um konzentriertere Lésungen darzu- 
stellen, wendet man mit Salzsiiure gesittigten absoluten Alkohol an. 
Nachdem Versuche mit rein dargestellten Oxyden ergeben hatten, 
dafs es gleichgiiltig ist, von welchem Oxyd man ausgeht (siehe die 
Kinleitung), wurde zu den Versuchen im gréfseren Mafsstabe vor- 


1 


2) 36, 453. 
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wiegend ein von der Firma E. Merckx in Darmstadt bezogenes 
,Manganoxyd** verwendet, welches nach den Resultaten der jodo- 
metrischen Analyse noch gewisse Mengen Manganoxydul resp. Mangan- 
oxydoxydul enthilt. Dieses Oxyd wurde in einem trockenen Kolben 
von 800—500 cem Inhalt mit der alkoholischen Salzsiure iibergossen 
und unter kriftigem Schiitteln in Lésung gebracht. Hierbei 
erwarmt sich die Fliissigkeit ziemlich stark und wird von Zeit zu 
Zeit mit Wasser gekiihlt. Kine Chlorentwickelung ist dabei nicht zu 
beobachten. Die tiefgriine Lésung wird dann schnell zur Entfernung 
ungeléster Partikel bei bedecktem Trichter in eine trockene Saugtlasche 
abgesaugt, da sie durch Faltenfilter nur dufserst langsam filtriert. 
Die so erhaltene aitherische oder alkoholische Lésung zersetzt 
sich mit der geringsten Menge Wasser sofort unter Abscheidung 
von Manganoxydhydrat; so lange sie einen geniigenden Uberschuls 
freier Salzsiure enthilt, kann man sie kurze Zeit erhitzen, auch 
autkochen, ohne dals sichtbare Zersetzung eintritt; bei lingerem 
Krhitzen dagegen reduziert sie sich unter Entfirbung. Beim Kin- 
dunsten im Vakuum iiber Schwefelsiure und Atzkali tritt ebenfalls 
allmihliche Reduktion ein und es bleibt schliefslich Manganchloriir 
zuriick. Auch Zusatz von in Alkohol léslichen Metallchloriden, wie 
HgCl,, und anderen bewirkt sofort Reduktion. Wird die griine Lé- 
sung mit geniigenden Mengen salzsiurefreien absoluten Alkohols 
versetzt, so geht die griine Farbe allmihlich in violettrot bis rot- 
braun tiber. Durch Zusatz von Ather wird sie dann wieder griin. 


2. Mangantrichloridpyridinchlorhydrat, 
MnC,.2C,H,NHCI. 

Versetzt man die filtrierte griine alkoholische Lésung mit einem 
Uberschufs einer konzentrierten alkoholischen Lésung von Pyridin- 
chlorhydrat und fiigt unter Umschiitteln wasserfreien Ather hinzu, 
so beginnt die Ausscheidung des Pyridindoppelsalzes, welche man 
durch Einstellen des geschlossenen Kolbens in Eis vervollstiandigt. 
Der abgeschiedene schwarzgriine Niederschlag wird méglichst schnell 
abgesaugt, mit wasserfreiem Ather kurze Zeit gewaschen und dann 
liber Schwefelsiiure im Exsiccator getrocknet und aufbewahrt. So 
dargestellt bildet das Doppelsalz meist eine anscheinend amorphe 
oder doch nur undeutlich krystallinische Masse. In glinzenden, gut 
ausgeprigten schwarzgriinen Nadeln erhilt man es, wenn man die 
Lésung des Mangantrichlorids nicht aus Manganoxyd, sondern durch 
Reduktion von Kaliumpermanganat mit alkoholischer Salz- 
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siure darstellt. Die hierbei stattfindende Reaktion ist, falls man 
mit HCl gesittigten Alkohol anwendet, explosivartig heftig und 
die Reduktion schreitet weiter fort, als beabsichtigt, was sich durch 
die unreine griine Farbe der Lésung dokumentiert. Man iibergielst 
daher das fein gepulverte Kaliumpermanganat (5 g) mit 50 ccm 
absoluten Alkohols und fiigt dann ungefaihr das gleiche Volum 
mit HCl gesittigten Alkohols unter Schiitteln und Kihlung hinzu, 
wobei die Lésung eine reine, tiefdunkelgriine Farbung annimmt. 
Man stellt dann den Kolben geschlossen einige Zeit in eine Kialte- 
mischung, wobei das gebildete Chlorkalium vollstiindig auskrystalli- 
siert, saugt schnell ab und fiigt zur Lésung in Alkohol geléstes 
salzsaures Pyridin. Das Doppelsatz krystallisiert dann in glanzen- 
den Nadeln aus und wird, wie oben mitgeteilt, getrocknet und auf- 
bewahrt. 

In wasserfreier Atmosphire halt sich die Verbindung lingere Zeit 
unverindert; an der Luft und im Priparatenglas giebt sie schnell 
Chlor ab und reduziert sich unter Entfiirbung zu Oxydulsalz. In 
absolutem Alkohol list sie sich mit rotbrauner Farbe,! in salzsiure- 
haltigem dagegen wieder griin; Ather fallt aus beiden Lésungen das 
Doppelsalz wieder aus, jedoch reduziert es sich dabei teilweise und 
wird immer heller, je 6fter man lést und wieder fallt. Eine Reini- 
gung auf diesem Wege ist also nicht méglich. Wasser lést das 
Salz zuerst klar mit rotbrauner Farbe auf; die Lésung triibt sich 
aber schnell unter Abscheidung von Manganoxydhydrat. 

Die Analyse dieser, wie auch die der meisten anderen unter- 
suchten Manganverbindungen wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs 
man die Substanz direkt in mit schwefliger Siure versetztes Wasser 
einwog, die schweflige Siure durch Kochen entfernte und das Mangan 
nach bekannter Methode mit Schwefelammonium als Sulfid fallte 
und bestimmte. Die Bestimmung des Chlors kann in den meisten 
Killen durch Titration nach VoLHarp erfolgen, indem man die 
schwefligsaure Lésung der Substanz in der bekannten Weise mit 
Silbernitrat und Rhodanlésung titriert; die Titration mufs aber so- 


' Der Ubergang der griinen Farbe in braun, unter Einwirkung des Alko- 
hols, beruht zweifellos auf der hydrolysirenden Wirkung der Hydroxylgruppe 
und ist ebenso aufzufassen wie die Einwirkung von Wasser; nur schreitet bei 
Anwendung von Alkohol die Hydrolyse sehr langsam fort, so dafs noch Gleich- 
sewicht zwischen Basis und Siéiure besteht und keine Ausscheidung von Oxyd 
stattfindet, die man erst nach lingerem Stehen der alkoholischen Lisung be- 


obachtet. 
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fort nach der Lésung erfolgen; bleibt dieselbe auch nur kurze Zeit 
stehen, so ist der Endpunkt beim Zuriicktitrieren nicht mehr scharf zu 
erkennen. Es diirfte sich hier um eine stérende Einwirkung des 
Pyridins handeln. Die Oxydationsstufe wurde durch Ermittelung 
des bei Destillation mit rauchender HCl frei werdenden ,,aktiven“ 
Chlors ermittelt. Die organischen Basen wurden aus der Differenz 
berechnet. ' 


Berechnet: Gefunden: 
Mn = 14.03 °), 14.61 14.00°, 
Cl = 45.13 ,, 44.70 44.20 44.67%, 
PyH =40.84 ,, ~- _ -- 
100.00 °/, 
Akt. Cl = 9.03 °%, 8.60 8.88 860°), 


Da das Atomverhiltnis von Mangan zu ,,aktivem“ Chlor wie 
1:1 ist, so hegt zweifellos ein Manganoxydsalz vor. Die Analysen 
lassen deutlich erkennen, dafs die Substanz bereits einen geringen 
Chlorverlust erlitten hat. Bei der grolsen Zersetzlichkeit derselben 
ist ein solcher fast unvermeidlich. 


3. Mangantrichloridchinolinchlorhydrat, 
MnCl,.2C,H,N.HCI1. 

Dieses Doppelsalz ist viel zersetzlicher wie das Pyridinsalz und 
ist dementsprechend schwerer rein zu erhalten. Versucht man alko- 
holische Lésungsmittel bei der Darstellung anzuwenden, so tritt 
beim Zusatz der organischen Base partielle Reduktion des Mangan- 
trichlorids ein und man erhilt ein sehr unreines Produkt. Das 
fihrte auf den Gedanken, die durch Reduktion von Permanganaten 
mittels Kisessig erhaltene braune Acetatlésung (siehe weiter unten 
und in der Einleitung) zur Darstellung des Chinolinsalzes zu _ ver- 
wenden. Kaliumpermanganat ist fiir diesen Zweck nicht geeignet, 
da Salzsiure aus der Kaliumacetat enthaltenden Reduktionsfliissig- 
keit die in der Einleitung besprochenen und weiterhin niher zu be- 
schreibenden Kaliumdoppelsalze abscheidet. Allerdings kann man 
das Chinolinsalz aus dem Filtrat vom Doppelsalze MnCl,.2 KCI, 
welches freies Mangantrichlorid enthilt, isolieren, ebenso wie das 


' Mehrere Zahlen fiir denselben Bestandteil beziehen sich in den mit- 
geteilten Analysenresultaten fast stets auf Priiparate verschiedener und ver 
schiedenartiger Darstellungen. Da alle diese Substanzen sich nicht umkrystal 
lisieren lassen, ist dies der einzige Weg, um ihre Homogenitit zu erweisen. 
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Pyridinsalz; in besserer Ausbeute erhalt man es aber, wenn man 
vom leicht léslichen Calciumpermanganat ausgeht und dieses nach 
der weiter unten zu beschreibenden Methode mit Eisessig reduziert. 
Die so erhaltene braune Lisung scheidet beim Einleiten von gas- 
firmiger Salzsiiure kein den Kaliumsalzen entsprechendes Calcium- 
doppelchlorid aus. Fiigt man dann in Kisessig geléstes Chinolin- 
chlorhydrat zu, so scheidet sich das Chinolinsalz in reinem Zustande 
aus.’ Ks gleicht in allen Punkten dem Pyridinsalz, nur ist es noch 
bedeutend unbestindiger. 


4. Mangandibromidpyridinbromhydrat, 
MnBr,.2C,H,N.HBr. 

NickLks? giebt an, durch EKinwirkung von itherischer Brom- 
wasserstofisiure auf Mangansuperoxyd Mangantetrabromid in Lésung 
erhalten zu haben. Bei Wiederholung des Versuches fanden wir, 
dafs frisch gefilltes Mangansuperoxydhydrat sich allerdings sowohl 
in iitherischer wie in alkoholischer Bromwasserstofisiure mit gelb- 
brauner Farbe lést; die Farbung rihrt aber zweifellos von freiem 
Brom her. Setzt man zur alkoholisch-bromwasserstoffsauren Lésung 
eine alkoholische Lésung von Pyridinbromhydrat, so scheidet sich, 
ohne dafs sich weitere Reduktion durch Bromentwickelung bemerk- 
bar macht, sofort obiges Doppelsalz des Manganbromiirs ab. Mit 
Alkohol und Ather gewaschen stellt es weifse Nadeln dar, die sich 
beim Umkrystallisieren zersetzen und in feuchter Luft zerfliefsen. 


Berechnet: Gefunden: 
Mn =10.28 °), 10.48 °/, 
Br =59.81 ,, 59.30 ,, 


Mangandibromiddipyridin, 
MnBr,.2C,H,N. 

Diese additionelle Verbindung wurde dargestellt im Hinblick 
auf die von Rerrzensrein jiingst hervorgehobene Analogie, die 
zwischen der Zusammensetzung der Hydrate, der Ammoniak- und 
der Pyridinverbindungen von Salzen zweiwertiger Metalle besteht. * 


' Die Operationen sind alle unter guter Kiihlung mit Wasser vor- 


zunehmen. 
* Nicxiks, Ann. Chim. Phys. |4) 6, 161. 
* Rerrzenstew, Z. anorg. Chem. 18, 254. Vergl. auch Werner, Z. anorg. 


Chem. 21, 201. 
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Aus der von RerrzEnstEtn gegebenen Ubersicht geht unter anderem 
hervor, dafs fiir die Maximalanzahl der von irgend einem Salze 
addirten Pyridinmolekiile auch der Charakter des mit dem Metall- 
atome verbundenen Siiurerestes in Betracht kommt. In dieser 


Beziehung erscheint es auffillig, dafs, wihrend die Chloride im 
Maximum vier Molekiile Pyridin aufzunehmen vermégen, die Bromide 
und Jodide sich mit sechs Molekiilen Pyridin vereinigen kénnen. 
Allerdings sind nur drei soleche Verbindungen bekannt, niimlich 
CuBr,.6Pyr, CdBr,.6Pyr und CdJ,.6 Pyr. 

Da es von Interesse erschien, das Material in dieser Richtung 
zu erweitern, so wurde die Einwirkung von Pyridin auf Mangan- 
bromiir studiert. Es konnte hier aber nur eine Dipyridinverbindung 
erhalten werden. Dieselbe krystallisiert auf Zusatz von Pyridin zu 
einer wiisserigen Loésung von Manganbromiir in weilsen Krystallen aus. 


Berechnet: Grefunden: 
Mn =14.75°), 14.96 °/, 
Br =42.87 ,, 42.26 ,, 


Die Verbindung giebt beim Erwiirmen mit Wasser Pyridin ab. 
Sie entspricht ihrer Zusammensetzung nach dem Chlorid MnCl,.2 Pyr. 


Kinwirkung von Eisessig auf Kaliumpermanganat. 

5 g fein gepulvertes KMnO, werden in einem trockenen Kolben 
von ca. 300 ccm Inhalt mit 150 ccm Eisessig iibergossen. Ein Teil 
des Permanganats lést sich dabei mit violettroter Farbe. Erhitzt 
man nun auf dem Drahtnetz mit kleiner Flamme, so beginnt unter 
langsamer Braunfirbung der Fliissigkeit nahe dem Siedepunkt eine 
heftige Reaktion unter lebhafter Entwickelung von Kohlensiiure. 
Man entfernt die Flamme und lifst die Reaktion von selbst zu 
Knde gehen. Man erhitzt darauf noch einmal kurze Zeit zum 
Sieden und lifst dann erkalten. Die so erhaltene Reduktionsfliissig- 
keit ist rotbraun und fast undurchsichtig. Da sie hiufig noch unan- 
gegriffene Partikel von KMnO, enthalt, wird sie durch eine mit 
wenig Asbest oder Glaswolle bedeckte Siebplatte in eine trockene 
Saugtlasche schnell abgesaugt. 

Zur Bestimmung der Oxydationsstufe dieser Lésung wurde 
in einer nicht abgewogenen Menge derselben das Verhiiltnis des 
Mangans zum wirksamen Sauerstoff resp. Chlor durch Destillation 
mit rauchender Salzsiure ermittelt. 

Auf 0.1239 g Mn wurden 0.1207 g Cl entwickelt. 
Mn: Cl=1:1.5=2:3. 
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Dieses Verhiltnis entspricht einer Zusammensetzung der Lésung 
2MnQ,-+Mn,O, oder — was in Bezug auf die Oxydationsstufe das- 
selbe ist — 3 MnO, + MnO. 

Wie in der Einleitung erértert wurde, hat letztere Auffassung 
im Hinblick auf die bei der Einwirkung von HCl gewonnenen Re- 
sultate die grélsere Wahrscheinlichkeit fiir sich. 


Mangandioxydmanganiacetat, 
3 MnO,.Mn,(C,H,0,), +2C,H,0O,. 

Kiihlt man die braune Liésung schnell ab, so beginnt die Ab- 
scheidung von olivgriinen bis schwarzen wohlausgebildeten Krystallen 
von durchaus homogener Ausbildung. Diese Krystalle halten sich, 
nachdem man sie tiber Atzkali getrocknet hat, in trockener Atmo- 
sphiire, auch im Priparatengliischen, sehr lange unverindert. In 
Kisessig lésen sie sich nicht wieder auf. Mit Wasser zersetzen sie 
sich sofort. Fiigt man zur Mutterlauge des Salzes wenige Kubik- 
zentimeter Wasser, so krystallisiert das von CHRISTENSEN beschrie- 
bene Triacetat Mn,(C,H,O,),+4H,O. Die Analyse der obigen Ver- 
bindung wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs man das Mangan 
durch Vergliihen der Substanz und Wiigen als Mn,O, und die Kssig- 
siiure durch EKlementaranalyse bestimmte. Das Resultat lifst im 
Zweifel dariiber, ob man die Verbindung, wie oben geschehen, als 
Superoxydoxydverbindung oder als Superoxydoxydulverbindung im 
Sinne der Formel 4MnO,.Mn(C,H,0,), +6C,H,O, zu formulieren hat. 
Aulserdem ist es natiirlich auch méglich, wenn auch nicht wahr- 
scheinlich, dafs ein Teil der Sauerstoffatome des MnO, durch Essig- 
siiurereste ersetzt ist. Man hat kein Mittel, um unter diesen Még- 
lichkeiten zu unterscheiden. 


|. Berechnet fiir Il. Berechnet fiir 
8MnQ,.Mn,(C,H,O,),. 4MnO,.Mn(C,H,0,),. Gefunden: 
2Kssigs.: 6 Essigs. : 
Mn = 32.54 °/, 31.21 °/, 31.50 31.44 31.34 31.65"), 
C 22.70 ,, 21.79 ,, 22.89 23.27 _— — 
H 6 3.07, 3.40 ,, 8.18 2.99 — — » 
QO =41.69 ,, 43.60 ,, se os A = 


Das atomistische Verhiltnis von Mangan zu ,,aktivem‘‘ Chlor 
in der Verbindung ist, entsprechend obigen Formeln 5:8. 


Berechnet mit HCl 
entwickeltes Cl fiir I: 
Cl =33.51 °/, $2.15 °/, 31.98 °/, 


Berechnet fiir LI: Gefunden: 
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Einwirkung von gasformiger Chlorwasserstoffsaure 
auf die Acetatlosung. 


Mangantrichloridchlorkalium, 


MnCl,.2 KCl. 


Die Reduktion des Kaliumpermanganats mit Eisessig wird in 
derselben Weise wie oben ausgefiihrt, nur lést man im Eisessig die 
fiir ein Molekiil berechnete Menge frisch geschmolzenen Kalium- 
acetats auf. Der Kolben mit der braunen Reduktionsfliissigkeit wird 
mit Wasser gekiihlit, wihrend man gut getrocknete gasférmige Salz- 
siure im schwachen Strome bis zur Sittigung einleitet. Hierbei 
ist am Schlufs eine schwache Chlorentwickelung zu beobachten. Der 
entstandene braune krystallinische Niederschlag wird rasch bei mig- 
lichst bedecktem, trockenem Trichter abgesaugt, mit Eisessig schnell 
gewaschen, bis derselbe farblos abliuft und dann im Exsiccator 
iiber Schwefelsiure und Stangenkali von der Essigséure befreit. Der 
so erhaltene Kérper hat der Analyse nach die Zusammensetzung 
MnCl,.2 KCl und ist identisch mit der von Neumann’ auf anderem 
Wege erhaltenen Verbindung. 


Mangantetrachloridtrichloridchlorkalium, 
MnCl,.MnCl,.5 KCI. 

Bei der Darstellung dieses Zwischenproduktes verfahrt man wie 
oben, unterbricht aber das Einleiten der Salzsiure nach kurzer Zeit, 
ohne abzusattigen. Wird die Operation richtig geleitet, vor allen 
Dingen gut gekiihlt, so darf dabei nicht die geringste Spur Chlor 
entweichen. Der erhaltene braune krystallinische Niederschlag ist 
fiufserlich von dem des Doppelsalzes MnCl,.2KC] kaum zu _ unter- 
scheiden; vielleicht ist er eine Nuance dunkeler und jedenfalls noch 
leichter zersetzlich, als jener. 


Berechnet: Gefunden: 
Mn =15.06°/, 15.19 15.19 %/, 
Cl =58.14 ,, 57.30 57.22 ,, 
iN = 26.80 - 28.49 28.85 ee 


Das atomistische Verhiltnis von Mangan zu ,,aktivem‘ Chlor 


‘? 
’. 


ist, entsprechend einer Vebindung von MnCl, mit MnCl,=2:: 


Berechnet akt. Cl: Gefunden: 
Cl =14.54°/, 14.68 14.34 °, 


Je Sr * 
Z. anorg. Chem. X X11. 13 
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Mangantetrachloridchlorkalium, MnCl,.2KCl. 

Zur Darstellung dieses Salzes wird Kaliumpermanganat in der- 
selben Weise mit Kisessig reduziert, wie oben angegeben; nur mufs 
der Zusatz von Kaliumacetat, der dort eine vollstiindige Uberfib- 
rung des beim Einleiten von HCl entstehenden Manganchlorids in 
das Kaliumdoppelsalz bezweckte, hier fortgelassen werden, damit 
die Lésung freies Manganchlorid enthalt (siehe in der Einleitung),. 
Zum Unterschied von den beiden Fillen, in denen Kaliumacetat 
zugesetzt wurde, tritt hier beim Einleiten von HCl, welches man 
bis zur Sattigung fortsetzt, sehr bald freies Chlor auf, wihrend sich 
ein dunklerer, fast schwarzer krystallinischer Niederschlag ausscheidet. 
Die Ausbeute an dessen Salz ist bei weitem geringer als in den 
anderen Fallen. Das Filtrat ist, da es noch freies Mangantrichlorid 
gelést enthilt, braun, und wird schliefslich bei lange fortgesetztem 
Kinleiten von HCl unter Bildung von MnO, farblos. Fiigt man zu 
dem braunen Filtrat des Tetrachloridsalzes Pyridin zu, so krystalli- 
siert sofort die oben beschriebene Verbindung MnCl,.2PyrHCl in 
glinzenden, schwarzgriinen Nadeln aus. Es ist dies eine der besten 


Darstellungsweisen dieses Salzes. — Die Analyse des schwarzen 
Niederschlages ergab: 
Berechnet fiir K,MnCl,: Gefunden: 
Mn =15.91 °/, 16.43 16.11 °/, 
Cl =61.68 ,, 59.81 59.67 ,, 
K =22.56,, 23.15 23.97 ,, 


Das atomistische Verhiltnis vom Mn zu ,,aktivem“ Chlor ist 
den jodometrischen Analysen nach 1:1.8, wahrend die Formel 
MnCl,.2KCl 1:2 verlangt. Die Differenz ist eine Folge der aulser- 
ordentlich leichten Zersetzlichkeit der Substanz, die schon beim 
Trocknen geringe Mengen Chlor abgiebt und vollkommen unzersetzt 
nicht zur Analyse gebracht werden kann. Dies driickt sich auch 
in obigen Analysenwerthen aus, die fiir Chlor zu niedrig, fiir Mangan 
und Kalium zu hoch sind. 


Berechnet akt. Cl: Gefunden: 
Cl =20.49 °/, 18.82 18.27 18.37°/, 


Ist das Salz einmal trocken, so halt es sich im Exsiccator? 


' Beim Trocknen und Aufbewahren aller dieser Verbindungen ist der 
Exsiceator niemals zu evakuieren, da im Vakuum viel leichter Chior ab- 
gegeben wird, als bei Atmosphirendruck. 
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langere Zeit, an der Luft zersetzt es sich unter Chlorabgabe sehr 
schnell. 
Versuche mit Ammoniumpermanganat. 

Wie in der Einleitung mitgeteilt, schlugen die Versuche, den 
Kaliumdoppelsalzen entsprechende Ammoniumdoppelsalze  darznu- 
stellen, fehl. Zwar verliuft die Reduktion des Ammoniumperman- 
ganats mit Kisessig analog der des Kaliumpermanganats, die Kin- 
wirkung von gasférmiger Salzsiure liefert jedoch Produkte, deren 
Kinheitlichkeit zweifelhaft ist. Setzt man essigsaures Ammonium 
zu, so erhalt man ein Ammoniumdoppelsalz des Mangantrichlorids, 
welches aufserdem noch Essigsiure enthilt. Der Vollstindigkeit 
halber sei die Analyse aufgefiihrt. Dieselbe wiirde die Formeln 
MnCl,.4NH,CL.'/,C,H,O, (1) oder MnCl,.5NH,Cl.?/,C,H,O, (11) mog- 


lich erscheinen lassen. 


Berechnet fiir I: Berechnet fiir II: Gefunden: 
Mn = 13.58 °/, 12.00 °/, 12.79 °, 
Cl =61.25 ,, 61.81 ,, 62.32 ,, 
NH, = 17.79 ,, 19.64 ,, 18.58 ,, 
C,H,0, = 7.41 ,, 6.55 ,, 6.36 ,, 


Das Verhiltnis von Mn:akt.Cl ist —1:1. 


Berechnet fiir I: Berechnet fiir II: Gefunden: 
Cl = 8.7%, 7.7 %/, 7.27 %/, 


Lafst man andererseits den Zusatz von Ammoniumacetat fort, 
so erhailt man ein Produkt, welches — ebenfalls in Analogie mit 
den beim Kaliumsalz gemachten Beobachtungen — Mangantetra- 
chlorid enthilt. Das Verhiltnis von Mn zum aktiven Chlor ist an- 
nihernd wie 1:2. Der Kérper enthalt aber nur 1.7—1.9°/, NH, 
und aufserdem noch Essigsaiure. Eine rationelle Formel lifst sich 
aus den bei der Analyse gewonnenen Resultaten nicht ableiten. 


Mangantrichloridchlorcasium, 
MnCl,.2CsCl. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde vom Cisiumpermanganat 
ausgegangen. Da dasselbe noch nirgends beschrieben zu sein scheint, 
so sei mitgeteilt, dafs man es durch doppelte Umsetzung von Silber- 
permanganat mit Casiumchlorid und vorsichtiges Eindampfen des 
Filtrates vom Chlorsilber in langen, glanzenden, dem KMnQ, iihn- 
lichen Nadeln erhalt. Beim Eindampfen tritt teilweise Zersetzung 


unter Abscheidung eines hellbraunen Pulvers ein. Letzteres enthiit 
18" 
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kein Mangan, ist daher méglicherweise ein héheres Oxyd des Casiums. 
Ciislumpermanganat ist in Kisessig nur wenlg lislich; im iibrigen 
verliuft die Reduktion wie beim Kaliumsalz. Beim Einleiten von 
HC! scheidet sich ein brauner, krystallinischer, sehr zersetzlicher 
Niederschlag ab, der die Zusammensetzung MnCl,.2CsCl hat. 


Berechnet: Gvefunden: 
Mn 11.06 °/, 18.99 °/,' 
Akt. Cl = 7.1 ,., 7.41 ,, 


Thalliumpermanganat, 
TIMnO,. 

Aus berechneten Mengen Thallosulfat und Baryumpermanganat 
erhielt man dieses noch unbekannte Permanganat nach dem Ver- 
dunsten der vom BaSo, dekantierten Fliissigkeit ttber Schwefelsiure 
in grofsen, fast schwarzen Prismen. Beim Eindampfen der wisse- 
rigen Lésung scheidet sich Thalliumoxyd, Tl,0,, ab. Beim Kochen 
mit Kisessig tritt dieselbe Reduktionserscheinung ein, wie beim 
Kaliumpermanganat. Leitet man dann in die essigsaure Lésung 
Salzsiiure ein, so bildet sich kein Manganthalliumchlorid, sondern es 
faillt Thalliumchloriir aus. 


Manganisulfatkaliumsulfat, 
Mn, (SO,),K,SO,. 

Dieses bereits von FranNKE* beschriebene Doppelsalz lilst sich 
mit Anwendung der ,,EKisessigmethode* sehr leicht und in quanti- 
tutiver Ausbeute rein darstellen. Man fiigt zu der, wie oben ange- 
geben, hergestellten Eisessiglésung des Kaliumpermanganats unter 
Kiihlung konzentrierte Schwefelsiure in kleinen Anteilen, wodurch 
anfangs ein Niederschlag entsteht, der auf weiteren Zusatz von 
Schwefelsiure wieder in Lésung geht. Dann kocht man die Fliissig- 
keit kurze Zeit aut, wobei sich das Doppelsalz quantitativ abscheidet 
und die Lésung farblos wird. Der braune, krystallinische Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit Kisessig ausgewaschen und im Exsiceator 
liber Schwefelsiure und Atzkali getrocknet. 


Berechnet: Gefunden: 
Mu 19.05 ° 19.44 °/, 
SO, =67.18 ,, 67.43 ,, 
K = 13.67 ,, 18.07 ,, 
Act. Cl = 12.30 ,, 11.47 ,, 


Das angewandte CAsiumcehlorid enthielt Kaliumehlorid. 
* Franke; Journ. pr. Chem. |2| 36, 458. 











189 


Bei dem Versuche, ein analoges Ammoniumdoppelsalz darzu- 


stellen,’ wurden genau dieselben Erfahrungen gemacht wie beim 
Chlorid; es konnten keine Verbindungen in konstanter Zusammen- 
setzung erhalten werden. 


Anhang. 

Da, wie vorstehend gezeigt, Kisessig, in anderen Fiillen Alkohol,* 
fir die Darstellung héherer, leicht zersetzlicher Chloride, die in 
wiisserigen Fliissigkeiten nicht existenzfiihig sind, sich als brauch- 
bare Lésungsmittel erwiesen haben, wurde schlielslich noch versucht, 
die beim Mangan angewendeten Methoden auf die hiheren Oxyde 
des Eisens, Kobalts, Nickels und Bleis zu iibertragen. Positive 
Resultate erhielt man in dieser Richtung nur beim Blei. 

Von héheren Oxyden des Eisens sind nur die leicht zersetz- 
lichen Ferrate bekannt. Lést man Kaliumferrat, welches nach der 
Vorschrift von Moxrser® rein dargestellt wurde, in EKisessig, so er- 
halt man eine rote, unbestindige Lésung, welche sich unter der 
Kinwirkung von Chlorwasserstoffsiure, wie zu erwarten war, sofort 
reduziert. —— Ein héheres Chlorid des Kobalts ist in Lésung jeden- 
falls existenzfiihig. Lalst man alkoholische Salzsiure auf frisch be- 
reitetes Kobaltsesquioxyd, Co,O,, einwirken, so erhiilt man eine tief 
dunkelgriine Lésung. welche sich aber schon beim Filtrieren durch 
Papier unter Blaufirbung reduziert. Auch Zusatz von Pyridin zur 
griinen Lésung bewirkt Reduktion und es krystallisiert eine korn- 
blumenblau gefiirbte Pyridinverbindung des Kobaltchloriirs aus. 
Kisessig lést Kobaltsesquioxyd mit dunkelbrauner Farbe. Wird in 
die Lésung unter Zusatz von essigsaurem Kalium Salzsiuregas ein- 
geleitet, so scheidet sich unter allmihlicher Griinfirbung und 
schwacher Chlorentwickelung ein griiner Kérper aus, der sich dann 
wieder list. Nach der Absiittigung mit HC] enthalt die Lésung nur 
Kobaltchloriir. Leitet man nur so lange Salzsiiure in kleinen An- 
teilen unter sorgfiltiger Kiihlung ein, bis nach dem Umschiitteln 


' Leprerre, Compt. rend. 120, 924. 

' Mit Salzsiiure gesiittigten Methylalkohol verwandte schon vor uns 
J. Koprer tiir die Darstellung von Doppelsalzen des Certetrachlorids aus Cer 
dioxyd. (Z. anorg. Chem. 18, 305.) Obwohl Methylalkohol-Salzsiure auch auf 
die Manganoxyde stiirker lésend wirkt als Athylalkohol, so kommt ihm anderer 
seits eine stirker reduzierende Wirkung zu, die seine Verwendung fiir unseren 
Zweck ausschiols. 
' Morser, Journ. pr. Chem. 56, 425. 
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ein schwacher Chlorgeruch gerade bemerkbar wird, so scheidet sich 
ein griiner krystallinischer Kérper aus, welcher, mit Kisessig aus- 
gewaschen und tiber Schwefelsiure und Atzkali getrocknet, 14—16°) 
,aktives** Chlor enthalt, sich also jedenfalls von einem ,,héheren* 
Chlorid des Kobalts ableitet. Im iibrigen lassen jedoch die bei der 
Analyse gewonnenen Zahlen keinen sicheren Schlufs auf die Zu- 
sammensetzung resp. Einheitlichkeit der Substanz zu. — Bei den 
Versuchen mit Nickel wurden &hnliche Erfahrungen gemacht; nur 
sind die hier entstehenden Lésungen, wie vorauszusehen war, noch 
zersetzlicher als die des Kobalts. 


Das Bleitetrachlorid und seine Verbindungen sind durch die 
Untersuchungen von Crnassen und Zanorski,! HurcHrnson und 
Pontarp,* Frrepricu® und Wenus und Jounston* bekannt. Zur 
Darstellung wurde bisher allgemein Bleidichlorid mit rauchender 
Salzsiure und Chlor behandelt. Die Operation ist langwierig und 
fiihrt nur schwer zu reinen Produkten. Hurcurnson und PoLLarp 
haben ihr Bleitetraacetat aus Mennige und Eisessig gewonnen und 
dieses dann zur Darstellung der Doppelsalze des Tetrachlorids be- 
nutzt. — Die Doppelsalze mit organischen Basen erhilt man sehr 
leicht in guter Ausbeute und rein durch Lésen von Bleisuperoxyd 
in alkoholischer Salzsiiure. Die Lésung enthalt Bleitetrachlorid. 
Man stellt ein kleines Becherglas mit miifsig konzentrierter alkoho- 
lischer Salzsiiure in Kis und fiigt in kleinen Anteilen, unter Um- 
riihren, am besten frisch dargestelltes Bleidioxyd zu. Man lafst dann 
die Flissigkeit etwa noch 10 Minuten unter zeitweiligem Umriihren 
stehen, wobei sich alles mit gelber Farbe lést. Eine geringe Re- 
duktion ist dabei nicht zu vermeiden; es scheidet sich etwas Blei- 
dichlorid ab, von dem man abgiefst. Die gelbe Lésung kann dann 
zur Darstellung der Doppelsalze direkt verwendet werden. Be- 
stiindiger wird sie, wenn man sie unter Kiihlung mit gasférmiger 
HCl] sittigt. 

Aut Zusatz yon Pyridin krystallisiert das bereits bekannte 
Pyridinsalz, PbCl,.2PyrHCl, in schénen gelben Krystallen aus. 
Dasselbe wurde mit Alkohol und Ather gewaschen. 


' Crassen und Zanorsxi, Z. anorg. Chem. 4, 100. 

’ Herentwson und Potitarp, Journ. Chem. Soc. 69, 212. 
* Friepricen, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1434. 

‘ Weis und Jounstoxr, Z. an rg. Chem. 4. 8337. 
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Berechnet: (;efunden: 
Cl = 36.1 °/, 36.31 °), 
Akt. Cl =11.1 ,, 11.72 ,, 


Sehr schén krystallisierte Doppelsalze giebt die Lésung auch 
mit Di- und Triiithylaminchlorhydrat, ebenso mit Tetramethyl- 
ammoniumchlorid. Ein besonders schén in citronengelben Blattchen 
krystallisierendes Salz liefert Monomethylanilin. Von diesen neuen 
Doppelsalzen wurde nur analysiert das 


Bleitetrachloriddiithylaminchlorhydrat, 
PbC1,{(C,H,), NH.HC1),. 
Dasselbe zeichnet sich durch besondere Bestiindigkeit aus. 


Berechnet: Gefunden: 
Cl =37.47 °/, 37.94 387.40°), 


Alkoholische Bromwasserstoffsiiure reduziert Bleisuperoxyd unter 
allen Umstinden unter Bildung von Bleidibromid. 


Berlin N., Wissenschaftl.-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1899. 
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Notizen iiber Chromyichlorid, 
Chiorchromsaure und Amidochromsdure. 


Von 


RicHARD Jos. Mryer und Hans Bgst. 


Die nachstehenden Versuche sind im Anschluls an die bei der 
Darstellung der héheren Chloride des Mangans' gemachten Be- 
obachtungen ausgefiihrt worden und verfolgten den Zweck, die Ein- 
wirkung von alkoholischer Salzsiiure und von Eisessig-Salzsiure wie 
dort auf die héheren Oxyde des Mangans und die Ubermangan- 
sure, so hier auf die Chromsiure zu studieren. 

Die EKinwirkung von Alkohol und Salzsiure aut Chromsiure 
fiihrt, wie vorauszusehen war, auch bei sorgfaltigster Ausschliefsung 
von Wasser und bei niedrigen Temperaturen direkt zur Bildung 
von Chromtrichlorid, ohne dafs sich Zwischenprodukte fassen lassen. 
Gegen Essigsiiure ist die Chromsiure dagegen, wie bekannt, sehr 
bestiindig. Leitet man in eine Liésung von Chromsiure in Eisessig 
unter Kiihlung trockene gasférmige Salzsiiure ein, so tritt keine 
Chlorentwickelung auf, die Lésung fiirbt sich tief dunkelrot und ent- 
hilt Chromylehlorid, CrO,Cl,. Es tibt hierbei also die Kssig- 
siure dieselbe wasserentziehende Wirkung aus, wie bei der gewéhn- 
lichen Darstellungsweise des Chromylehlorids die konz. Schwefelsiure. 
Leider bietet diese Bildungsweise keinen neuen Weg, um _ reines 
Chromylehlorid darzustellen, da sich Essigsiure und Chromylchlorid 
infolge ihrer beiderseitigen sehr hohen Tension unter keinem Druck 
durch fraktionierte Destillation von einander trennen lassen. Wir 
haben nun versucht, die Lésung von Chromylchlorid in Essigsiiure 
zur Darstellung von Derivaten desselben zu benutzen, in ‘ihnlicher 
Weise wie beim Manganchlorid, indem wir organische Basen ein- 
wirken liefsen. Fiigt man zur Lésung von Chromsiure in Eisessig 


‘ Siehe die vorstehende Abhandlung. 





193 


gleichfalls in Eisessig geléstes Pyridin und leitet dann unter Kih- 
lung gasférmige Salzsiiure ein, so scheiden sich priichtig schillernde, 


braungoldene Blittchen ab. Zugleich beobachtet man eine ziemlich 
lebhafte Chlorentwickelung, welche auf einen Reduktionsvorgang hin- 
weist. Die Resultate der Analyse der Substanz, welche abgesaugt, 
mit Eisessig ausgewaschen und tiber Schwefelsiiture und Atzkali ge- 
trocknet wurde, bestiitigen dies. Die Werte schwanken infolge der 
srofsen Zersetzlichkeit des Kérpers einigermalfsen. 


Gefunden: Berechnet 
L. Il. fiir Cr,O,Cl,.3PyrHCl: 
Cr = 18.71 °/, 19.09 °/, 18.17 
Cl =46.02 ,, 45.93 ,, 46.6 
Pyridin' =29.40 ,, 28.8 
O?+H = 5.87 ,, JS pe 


100.00 °), 


Um den Oxydationsgrad der Verbindung mit einiger Sicherheit 
zu ermitteln, wurde in einer ungewogenen Probe der frisch dar- 
gestellten, nicht getrockneten Substanz das Verhiltnis von Chrom 
zum ,aktiven‘‘, durch Kochen mit rauchender HCl austreibbarem 
Chlor bestimmt. 





Gefunden in Grammen Atomit. Verhiltnis von 
Cr: Cl 
1. Cr=0.06396, Cl=0.07730 1:21.77 
2. Cr=0.09190, Cl=0.11517 1: 1.82 
8. Cr=0.0534, Cl=0.06264 1: 1.72 


Mittel: 1:14.77 


Der Mittelwert aus weiteren acht, an getrockneter Substanz 
ausgefiihrten Bestimmungen ergiebt einen Gehalt von 21.89 °) 
vaktivem’ Chlor. Aus diesen Daten leitet sich folgendes Atomver- 


hiiltnis der Bestandteile ab: 


Cr: Cl: QO: Pyr.: akt. Cl. 


SLi: Ga, & 2, 2 
Die Verbindung enthilt also 8 Mol. Pyridin — den Bildungs- 
verhaltnissen entsprechend in der Form des Chlorhydrats —, thr 


' Durch Verbrennung und volumetrische Stickstoffbestimmung. 
* Aus der Differenz. 
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Formel ist demnach aufzulésen in Cr,O0,Cl,.3Pyr.HCl. Der Rest 
Cr,O,Cl, leitet sich von dem Oxyd Cr,O, ab, welches seinerseits 
entweder in CrQ,.2CrQ,: 

1. Or,O, =CrO,.2Cr0, 


2. 8Cr,0, —5Cr0,.2Cr,0, 


oder in 


aufgelést werden kann, wenn man CrO, — wie es gewodhnlich ge- 
schieht — als ,chromsaures Chromoxyd“ auffafst. Hiermit stimmt 


auch das gefundene Verhiltnis von Cr:aktivem Cl = 3:5 iberein, 


denn: 


Cr,O, + 14HCl = 3CrCl, + 7H,0 + Cl,. 


Ihrer Bildungsweise nach ist nun die Verbindung ein Reduk- 
tionsprodukt des Chromylehlorids. Als solches ist bereits durch 
Torre das sogen. ,,Trichromylchlorid“, Cr,O,Cl,, bekannt, welches 
man durch Erhitzen von Chromylchlorid auf 180° im geschlossenen 
Rohr erhilt: 

3CrO,Cl, = Cr,0,Cl, + Cl,. 


Offenbar besteht nach Bildung and Zusammensetzung eine enge 
Verwandtschaft zwischen diesem Kérper und unserem. Die Verbin- 
dung Cr,O,Cl, stellt sich niimlich einfach als ein Trichromylchlorid 
dar, in dem drei O-Atome durch Cl substituiert sind, entstanden 
nach 


3Cr0,Cl, + 6HCl=Cr,0,Cl, +Cl, +3H,0. 


Will man sich nun iiber die Konstitution des Komplexes Cr,O,C), 
eine Vorstellung machen, so mufs zunichst hervorgehoben werden, 
dals das von THores fiir das Trichromylchlorid aufgestellte Formelbild 


Cl Cl 
Ff ‘e 
O,Cr CrO, 


/ 
A 
4 


O—Cr—O 


durch die Annahme von zweiwertigem Chrom unwahrscheinlich ist. 
Kine brauchbare Vorstellung von der Konstitution dieser sowie der 
ihr verwandten Verbindung Cr,O0,Cl, giebt wohl folgende Betrach- 
tung: Beim Erhitzen von Chromylehlorid Cl—CrO,—Cl auf 180° 
kondensieren sich 8 Molekiile dieser Verbindung unter Verlust von 
vier Atomen Chlor zu Trichromylchlorid Cr,0,Cl,. Dieser Vorgang 
kann ungezwungen wohl nur so aufgefafst werden, dafs die Sauer- 
stoffatome die Bindung der 3 Molekiile tibernehmen: 
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Cl—Cr0.0— Cl+ Cl —Cr0.0—|C1+ Cl —Cr0.0O—Cl 
= Cl|—CrO— O- CrO, —O—CroO—Cl +-Cl,. 


Das ,,lrichromylchlorid“ stellt sich danach einfach als das 
Siurechlorid einer partiell reduzierten Trichromsiiure dar: 


Trichromsiure = =QOH—Cr0,—O—CrO,— O—CrO,—OH. 
Trichromylchlorid =Cl—CrO— O—CrO,—O—CrO —CL 


Die Verbindung Cr,O,Cl, leitet sich dann von dem Trichromyl- 
chlorid durch Ersatz dreier O-Atome durch Chlor ab: 


Cr,0,Cl, =Cl—CrCl, —-O—Crocl, —-O—CrCl, —Cl. 


Sie ist als Hexachlortrichromylchlorid zu_ bezeichnen. 
lhre Bildung, nach der mitgeteilten Methode, vollzieht sich fol- 
gendermalsen: Leitet man gasformige HCl in eine Lésung von 
Chromsiure in Eisessig ein, so bildet sich unter Ersatz eines O- 
Atoms durch Cl, Chromylchlorid, wie durch VDestillation der essig- 
sauren Lésung im Vakuum nachgewiesen werden kann: 


CrO, + 2HCl=Cr0,Cl, + H,0. 


Ist jedoch zugleich Pyridin zugegen, so beobachtet man leb- 
hafte Chlorentwickelung: es bildet sich dabei zunichst wohl aus dem 
Chromylehlorid, unter gleichzeitiger partieller Oxydation der orga- 
uischen Base, Trichromylchlorid, welches dann durch das trei wer- 
dende Chlor weiter zu Hexachlortrichromylchlorid chloriert wird. 
Dafs ein so ausgepriigt negativer Komplex sich dann noch mit salz- 
saurem Pyridin zu einer doppelsalzartigen Verbindung zu vereinigen 
vermag, ist allerdings auffallend. 


Dasselbe Produkt erhalt man, wenn man nicht von der Chrom- 
siure ausgeht, sondern direkt reines Chromylchlorid in Eisessig lést 
und auf die Liésung Pyridinchlorhydrat mit oder ohne gleich- 
zeitiges Kinleiten von HC) einwirken lifst. Es geht daraus 
hervor, dafs die Reduktionswirkung nur durch die organische Base, 
nicht durch die Salzsiure hervorgebracht wird. Die eminent oxy- 
dierende Wirkung, die das Chromylchlorid auf organische Kérper 
ausiibt, ist bekannt. Mit Ather. Alkohol, Aceton reagiert es auf 
das heftigste unter Feuererscheinung und Verkohlung, auch die 
Homologen des Benzols, Toluol,! Xylol u. s. w. werden sehr ener- 
gisch oxydiert; Benzol selbst wird erst ganz allmahlich angegritien, 
Pyridin und Chinolin reagieren dagegen mit grofser Heftigkeit. 
Ganz widerstandsfahig gegen die oxydierende Wirkung des Chromy]- 
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chlorids scheinen nur Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor- 
kohlenstoff zu sein. 

Die Unverinderlichkeit der Lésung des Chromylchlorids in Kis- 
essig legte den Gedanken nahe, eine Molekulargewichtsbestim.- 
mung der Verbindung auf kryoskopischem Wege auszufiihren. 
Friihere Dampfdichtebestimmungen haben zwar fiir den Dampf un- 
zweideutig die einfache Molekulargréfse erwiesen, die Fliissigkeit 
selbst ist aber in dieser Richtung noch nicht untersucht worden 
es bot dies ein gewisses Interesse, insofern die leichte Kondensier- 
barkeit des Chromylchlorids zu Trichromylverbindungen die Még- 
lichkeit ins Auge fassen liefs, dafs das Chromylchlorid selbst eine 
polymere Form von CrO,Cl, darstellen kénnte. 


Lisungsmittel: Eisessig. K=38.6. 


l.g 0.5657 g, @@=35.8, (—4=0.28 . . M=218.' 
2.g = 0.7896 g, G=23.4, (—t,=0.625 . . M=208. 
Berechnet fiir CrO,Cl, . . M=154.2. 


Ob man aus diesen Resultaten auf eine beginnende Polymeri- 
sation des Chromylchlorids schlielsen darf, bleibt zweifelhaft; zur 
Kxntscheidung der Frage sollen die Molekulargewichtsbestimmungen 
mit Priiparaten verschiedenen Alters wiederholt werden. Es ist sehr 
méglich, dafs die festen roten Produkte, welche sich bei laingerem 
\ufbewahren des Chromylehlorids bilden und die auch stets bei der 
Destillation desselben im Riickstande bleiben, durch Assoziation 
mehrerer Molekiile entstehen. 

Kis wurde ferner die Einwirkung von Pyridin und Chinolin 
auf die Chlorchromsiiure untersucht. Kaliumchlorchromat wurde 
auf die bekannte Weise aus Kaliumbichromat und Salzsiure dar- 
gestellt. Von dem so erhaltenen und aus verdiinnter Salzsiiure um- 
krystallisierten Salz geben die Handbiicher itibereinstimmend an, 
dafs es nicht durchaus bestiindig sei, sondern nach eimiger Zeii 
(hlor abgiitbe. Thatsiichlich ist diese Zersetzlichkeit wohl nur eine 
Folge davon, dafs man nach der bisher befolgten Methode der Dar- 
stellung die anhaftende Salzsiiure nicht vollstindig entfernen kann. 


Dus fiir die Molekulargewichtsbestimmungen benutzte Chromylehlorid 
war frisch aus Kaliumbichromat dargestellt und durch oft wiederholte Desti! 
lation unter vermindertem Druck gereinigt worden; die Fliissigkeit wurde dann 
sofort in kleine diinnwandige, gewogene Glaskugeln gefiillt; diese wurden zu 
geschmolzen, wieder gewogen und dann direkt in das mit Eisessig beschickte 


Gefriergefiils des Apparates gebracht, woselbst die Kugeln mittels des Riihrers 


zertriimmert wurden. 
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lie dann die Ursache der langsamen Zersetzung bildet. Krystallisiert 


man dagegen das aus Salzsiiure erhaltene Chlorochromat aus Eis- 
essig um, in dem es sich leicht lést und trocknet es dann im 
Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiure und Stangenkali, so kommt 
iam nach unseren Erfahrungen unbegrenzte Haltbarkeit zu. — Figt 
man zu einer Lésung von Kaliumchlorochromat in Eisessig oder in 
verdiinnter Salzsiiure Pyridin oder Chinolin oder deren Chlorhydrate 
zu, so krystallisieren Pyridin- und Chinolinchlorochromat in schénen 
gelbroten Krystallen aus. Diese Salze sind durchaus bestiindig und 
lassen sich aus verdiinnter Salzsiiure umkrystallisieren. Hier tritt 
also keine Reduktion ein, wie beim Chromylehlorid, sondern es er- 
folgt einfache Anlagerung der Base. 


Pyridinchlorochromat, 
Cl—CrO, —OHC,H.N. 


Berechnet: Gefunden: 
Cr =24.19%, 24.61%), 
Cl =16.45 ,, 16.58 ,, 
Pyr.'= 36.62 ,, $7.14 ,, 


Chinolinchlorochromat, 
C]—CrO, —OHC,H.N. 
Dies Salz ist etwas unbestiindiger als das Pyridinsalz. Es ver- 
liert an der Luft allmihlich geringe Mengen Chinolin; es lést sich 
etwas schwerer in HC! als jenes. 


Berechnet: Grefunden: 
Cr =19.64°/, 19.97 °/, 
Cl 13.86 ,, 13.47 .. 
Chin. = 48.60 ,, 16.53 ,, 


Kaliumchlorochromat lést sich, wie wir fanden, leicht in Aceton 
auf. Dieser Umstand veranlafste uns, die Einwirkung von gas- 
férmigem Ammoniak auf eine solche Lésung zu studieren, um auf 
diesem Wege woméglich zu den viel diskutierten Amidochromaten 
zu gelangen. Die dahin zielenden Versuche waren jedoch erfolglos. 
HeinrzE* wie auch spiter L6wEnTHAL® wollen Amidochromate durch 
Suspendieren von Chlorochromaten in wasserfreiem Ather und Kin- 


' Dureh Verbrennung und gasometrische N-Bestimmung. 
* Heinrze, Journ. pr. Chem, |2)| 4, 214. 
* Lowentuat, Z. anorg. Chem. 6, 355. 
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leiten von gasférmigem Ammoniak erhalten haben. Wie Wryrovsorr'! 
und Werner und Kier? nachgewiesen haben, werden auf diesem Weg, 
nur Gemische von Kaliumbichromat und Chlorammonium erhalten, s) 
z dals bisher die Existenzfahigkeit von Amidochromaten nicht erwiesey 
erscheint. Auffallend blieb dabei immerhin die Konstanz der Zu- 
sammensetzung und die einheitliche Krystallisation, welche die von 
Hemrze und LowenrHat als Amidochromate angesprochenen Pro- 
dukte besafsen. Zur Aufklirung kann vielleicht folgende Betrachtung 
dienen: Bei der Kinwirkung von NH, auf das in Ather suspendierte 
Chlorochromat mégen Amidochromat und Chlorammonium entstehen. 

1. Cl—CrO, —-OK +2 NH, =NH, —CrO, -OK+ NH,CI. 
Laugt man dann, wie es genannte Autoren vorschreiben, das 
; erhaltene Gemisch mit Wasser aus, so tritt zugleich Zersetzung de, 
Amidochromats unter Bildung von Kaliumbichromat und Ammo- 

niak ein: 

2. 2NH, —CrO, —-OK + H,O=KO—Cr0O, —O—CrO, —OK + 2 NH,. 
Das abgespaltene Ammoniak wiirde dann bei Gegenwart von 
Wasser sofort auf das Bichromat unter Bildung von Monochromat 


EEE EE a 


einwirken: 

3. K,Cr,0, + H,0+ 2 NH, =K,CrO, +(NH,),CrO,, 
so dafs das Endprodukt der Reaktion Kalium- und Ammonium- 
chromat wire. 

Diese beiden Salze bilden nun, wie Jonson gezeigt hat,.® lose. 
doppelsalzartige Verbindungen mit einander, und es ist nicht un- 
wahrscheinlich, dafs sowohl Hernrze wie LOwEnTHAL solche Doppel- 
salze in Hiinden gehabt und als Amidochromate angesprochen haben. 
Kin Vergleich der prozentischen Zusammensetzung von 

NH, —CrO, —OK und K,CrO,.(NH,),CrO, 
lifst diese Annahme ebenfalls denkbar erscheinen. 


Berechnet fiir NH,—CrO,—OK: Berechnet fiir K,CrO,.(NH,),CrO, 


Cr =33.5°), 30.0 °/, 
NH, = 10.3 ,, 9.2 ,, 
K =248 ,, 22.5 ,, 


Léste man Kaliumchlorochromat, welches aus Eisessig um- 
krystallisiert worden war, in wasserfreiem, reinem Aceton und leitete 


' Wyrovnorr, Bull. Soc. Chim. (8) 12, 845. 

* Werner und Kiem, Z. anorg. Chem. 9, 291. 

* Jounson, Journ. pr. Chem. 62, 261; vergl. auch Zenenter, Monatsh. / 
Chem. (1897) 18, 48. 
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in die Lésung unter sorgfiltiger Kihlung gasférmiges, trockenes 


Ammoniakgas ein, so fiel anfangs ein rotbrauner Kérper aus, der 
sich bei weiterem Einleiten vermehrte, dabei aber durch stetig 
wachsende Beimengung von Chlorammonium sich heller fiirbte und 
schliefslich nach der Absattigung mit Ammoniak ein hellgelbes kry- 
stallinisches Pulver bildete. Da auch der zuerst ausfallende rot- 
braune Niederschlag sich als nicht einheitlich erwies und schon 
Chlorammonium enthielt, so wurde versucht, das Gemisch durch 
fraktionierte Krystallisation aus den verschiedensten Lésungsmitteln 
— mit Ausschlufs des Wassers — zu zerlegen. In dieser Beziehung 
erwiesen sich indifferente organische Lésungsmittel, wie Chloroform, 
Benzol, Ligroin, Schwetelkohlenstoff und andere, als wirkungslos; aus 
einer Lésung des Gemisches in konzentriertem Ammoniak krystalli- 
sierte Ammoniumchromat, absoluter Alkohol liste zum _ griélsten 
Teil, zugleich trat aber Reduktion ein, Eisessig liefs wiederum Ge- 
mische auskrystallisieren, welche Chlorammonium enthielten. Es 
gelang also auch in dieser Weise nicht, die Existenz von Amido- 
chromaten nachzuweisen. 


Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion cingegangen am 16. September 1899. 





Die Bestimmung 
des Goldes nach der jodometrischen Methode. 


Von 


KF. A. Goocw und FrepErick H. Morury.? 


In einer kiirzlich publizierten Untersuchung, durch welche kon- 
stutiert werden sollte, ob sich kleine Goldmengen durch Thiosulfat 
unter Vermittelung von Jod titrimetrisch bestimmen lassen, kam 
Pererson? zu dem Resultat, dafs durchschnittlich zum Entfirben 


der tiefblauen Jodstirke bis auf schwach rosa — diese Farbe tritt 
vor der giinzlichen Entfarbung der Lésung auf — eineinhalbmal so 


viel Thiosulfat verbraucht wird, als sich theoretisch unter der An- 
nahme berechnet, dafs das Thiosulfat in der gewéhnlichen Weise 
in Tetrathionat iibergeht. Prrerson erklirt diese Anomalie durch 
die Annahme, dafs aulser der normalen Reaktion zwischen dem 
freien Jod und dem Thiosulfat noch eine EKinwirkung des letzteren 
auf das Aurosalz, welches bei der Reduktion gebildet wird, statt- 
findet, indem sich etwa ein dem bekannten Silbernatriumthiosultat 
analoges Goldnatriumthiosulfat bildet. Diese hypothetische Reaktion 
ist nun der Natur der Sache nach sehr unwahrscheinlich, da keinerle: 
Veranlassung vorliegt, anzunehmen, dafs das lésliche Doppelthiosulfat 
nicht mit dem vorhandenen freien Jod in Reaktion trete. Unsere 
Untersuchungen iiber die EKinwirkung von Thiosulfat auf ein Gemisch: 
von Aurichlorid und Jodkalium, deren nihere Darlegung weiter unten 
folgt, gaben denn auch keinerlei Anzeichen dafiir, dafs ein starkere: 
Thiosulfatverbrauch stattfindet, als der Theorie entspricht; diese 
erfordert die glatte Bildung von Tetrathionat durch die Einwirkung 
von freiem Jod auf Natriumthiosulfat. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
* Z. anorg. Chem. 19, 63. 
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Bei unseren Vorversuchen zeigte es sich, dals praktisch tiber- 


einstimmende Resultate erhalten wurden, wenn man die durch Jod- 
stirke tiefblau gefiirbte Lésung direkt mit Thiosulfat auf ,,rosa‘ 
titrierte; die Ubereinstimmung der Resultate wurde jedoch noch 
erhOht, wenn man die Lésung zunichst durch einen ganz geringen 
Uberschufs von Thiosulfat giinzlich entfiirbte und dann mit Jod auf 
rosa zuriicktitrierte. 

Ks zeigte sich auch, dafs die unter Ausscheidung von freiem 
Jod stattfindende Reduktion des Goldsalzes sowohl von dem Ver- 
diinnungsgrade als auch von der vorhandenen Jodidmenge und eben- 
falls von der Zeitdauer der Reaktion abhingig ist. 

Die folgende Tabelle, in der jede Zah! der Durchschnittswert 
mehrerer gut itibereinstimmender Titrationen ist, zeigt die Abhingig- 
keit der unmittelbar erfolgenden Jodausscheidung sowohl von der 
vor dem Zusatz des Jodids erfolgten Verdiinnung der Liésung mit 
Wasser als auch von der Menge dieses Jodidzusatzes. 








F liissigkeits 

Kaliumiodia Gold volumen vor 

’ ny chlorid dem Zusatz 

d. Thiosultats 
0.0lg | 0.02¢ 005g O1lg 0.2 g g cem 
6 & 0.81 0.81 0.81 0.82 0.84 0.00087 1D 
Es 5 O.77 0.78 0.80 0.81 0.81 0.00087 ae) 
= E ic = 0.74 0.72 0.78 0.79 O80 0.00087 50 

<< = © 

2% 0.61 0.61 0.68 0.76 0.79 0.00087 100 
“7a 0.45 0.49 0.60 0.72 0.75 0.00087 200 


Ks ist deutlich erkennbar, dals fiir die kleineren Jodidmengen 
die Abscheidung von Jod sehr schnell mit der Verdiinnung abnimmt. 
Bei Anwendung grdéfster Jodidmengen werden bei der strengsten 
Konzentration offenbar zu hohe Werte abgelesen — vielleicht des- 
wegen, weil sich der wohlbekannte Eintluls konzentrierter Jodid- 
lésungen auf die Empfindlichkeit der Stirkeendreaktion geltend 
macht. Bei einem Volumen von 25-—50 cem scheint 0.1 g Kalium- 
jodid die geeignete Menge zu sein; bei einem Volumen von 15 ccm 
geniigt 0.01—0.05 g Kaliumjodid; bei noch geringeren Verdiinnungen 
reicht sogar, wie sich aus den folgenden Tabellen ergiebt, eine 
noch kleinere Jodidmenge aus. 

Bei der Versuchsreihe, deren Resultate in der weiter unten 
stehenden Tabelle I enthalten sind, wurde eine Liésung von reinem 
Z. anorg. Chem, XXII. 14 
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Goldchlorid mit 0.8710 g im Liter verwendet; der Gehalt derselben 
wurde sorgfiltig gewichtsanalytisch in der gewohnlichen Weise durch 
Ferrosulfat und durch Reduktion mit einer alkalischen Formaldehyd- 
lésung nach Vanrno! bestimmt. Eine annahernd 100stel-norm. Jod- 
lisung wurde hergestellt durch sorgfailtiges Verdiinnen von 100 ccm 
einer fast '/,,-norm. Liésung auf 1 Liter; der Titer der letzteren 
Lisung war genau durch '/,,-norm. arsenige Saure bestimmt. Die 
angewendete '/,.-norm. Thiosulfatlésung (annihernd 1.7012 g Na,S,O, 
im Liter enthaltend) stellten wir durch Verdiinnen von 100 ccm der 
' norm. Liésung auf 1 Liter her; die '/,,-norm. Thiosulfatlésung 
war genau gegen die erwihnte Jodlésung eingestellt worden. Die 


benutzte Jodkaliumlésung enthielt 10 g Kahiumjodid im Liter. 


Tabelle I. 


Die Goldechloridlésung enthilt 0.8710 g im Liter. 

Die Thiosulfatlésung (er. '/;).-norm.) enthilt 1.7012 g im Liter. 
Die Jodlisung (er. '/,;..-norm.) enthilt 1.3697 g im Liter. 

Das Volumen bei Beginn der Titration betriigt annihernd 50 ccm. 





Angew. Angew. Verbrauchtes Gefund. Berechn. Fehler 
AuCl, KJ Na,S,O, . Au Au 
ecm or eem g g g "le 
O.05 4.02 0.00426 0.00435 —0.00009 2.1 
2 b 0.05 $01 0.00425 0.004835 —0.00010 2.3 
3 5 0.05 4.06 0.00431 0.00435  —0.00004 0.9 
4 0.05 4.07 0.00432 0.00435 —0.00003 0.7 
5 D 0.05 4.04 0.00428 0.00435 —0.0000T7 | 1.6 
6 10 0.08 8.17 0.00867 | 0.00871  —0.00004 0.5 
7 LO 0.08 8.15 0.00864 0.00871 | —0.00007 | 0.8 
~ 10 0.08 8.16 0.00865 0.00871 —0.00006 | 0.7 
9 10 0.08 8.15 0.00864 000871  —0.00007 | 0.8 
10 10 0.08 8.19 0.00869 0.00871 —0.00002 | 0.2 
Ll] 10 0.08 8.46 0.00897 0.00871 + 0.00026 3.0 
12 10 0.08 8.24 0.00874 0.00871 +-0.00003 0.3 


Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde eine passende Menge 
der Goldchloridlésung aus einer Biirette abgemessen und mit der 
angegebenen Jodkaliummenge versetzt, wobei stets ein Vielfaches 
der theoretisch fiir das benutzte Goldchlorid erforderlichen Menge 
verwendet wurde, so dafs sich das zuniichst abgeschiedene Gold- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 17638. 
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jodiir leicht wieder auflésen konnte. Zu dem so bereiteten Gemisch 
fiigte man eine hinreichende Menge klarer Stirkelésung und ent- 
firbte dann vollstiindig durch Thiosulfat; hierauf wurde mit Jod 
auf schwach rosa zuriicktitriert. Nach der Theorie werden durch 
iedes Mol. Goldchlorid (entsprechend 1 Atom Gold) aus dem Kalium- 
jodid 2 Atome Jod freigemacht; ferner oxydiert das freie Jod (2 Atome) 
2 Molekiile Thiosulfat zu 1 Mol. Tetrathionat; es entspricht dem- 
nach jeder Kubikcentimeter der verbrauchten Thiosulfatlésung (nach 
Abzug der Menge, welche bei der Riicktitration mit Jod zerstért wird), 


wet x 0.0017012=0,001061 g Gold. 
2(158.22) 

Diese Resultate stimmen offenbar mit der angegebenen Theorie 
iiberein, wonach bei dieser Reaktion 2 Mol. Thiosulfat iiquivalent 
sind 2 Atomen Jod oder 1 Atom Gold. Es ist kein Anzeichen 
dafiir vorhanden, dafs der von Prrerson angegebene Mehrverbrauch 
von Thiosulfat stattfindet. 

Die Konzentration der bei den beschriebenen Versuchen be- 
nutzten Titerlésungen war derartig, dafs ein Ablesefehler von 0.01 ccm 
einem Fehler von 0.00001 g Gold entspricht. 

Man kann nun nicht annehmen, dafs die iiblichen Ablesungen 
auf mehr als 0.02 ccm genau sind; da nun drei Lésungen abzu- 
messen sind, so wiirde sich unter der Annahme, dals die Ablesungs- 
fehler alle nach derselben Richtung liegen, bei dem gefundenen Gold 
infolgedessen ein Fehler von 0.00006 g ergeben. 

Bei den folgenden Versuchen wurden daher Lisungen verwendet, 
die durch sorgfaltiges Verdiinnen der vorher benutzten erhalten waren. 

Durch die Anwendung einer noch verdiinnteren Goldlésung 
wurde dadurch iiberfliissig gemacht, das Gemisch von Goldchlorid 
und Kaliumjodid vor der Titration mit Thiosulfat zu verdiinnen. 
— Bei der Anwendung einer '/,,,,-norm. Jodlésung stellte sich 
jedoch heraus, dafs es erforderlich war, fiir Volumina bis zu 
30 ccm eine Korrektion von 0.1 ccm (der Jodlésung) anzuwenden, 
und zwar deswegen, weil diese Menge fiir die Erzeugung der Rosa- 
fairbung notwendig war, wie blinde Versuche mit goldfreien Lésungen 
zeigten. Nach Zusatz von 0.1 ccm einer '/,,,,.-norm. Jodlésung zu 
einem Gemisch von Jodkalium und Stirke (bis 30 ccm) gab 1 Tropfen 
der Goldlésung (entsprechend 0.000V02 g Au) eine deutliche Rosa- 
fiirbung; wurde die erwihnte Jodmenge jedoch nicht zugesetzt, so 
waren zur Erzielung der gleichen Farbe fiinf Tropfen der Gold- 
lésung (entsprechend 0.000010 g Gold) erforderlich. 

14° 





| 
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Tabelle IL 


Goldechloridlésung = 0.0871 g im Liter. 


Natriumthiosulfatlésung (cr. */,99-norm.) 


Jodlésung (er. 4/,..-norm.) = 1.3697 g im Liter. 





1.7012 g im Liter. 


Die Goldchloridlésung wurde vor dem Vermischen mit dem Jodkalium 


nicht verdiinnt. 





A. 
Angew. Angew. Ver- Angewandtes, Gefundenes 
AuCl kK brauchtes ~ Au Au 
ery e >. Na, 5,0, 
ecm £ ecm £ £ 
| 10 0.01 0.83 0.00087 0.00088 
2 10 0.01 0.838 0.00087 0.00088 
8 10 0.01 0.80 0.00087 0.00085 
{ 10 0.02 0.84 0.00087 0.00089 
fy 10 0.02 0.88 0.00087 0.00093 
6 10 0.02 0.82 0.00087 0.00087 
7 10 0.02 0.88 0.00087 0.00093 
. 10 0.02 | 0.88 0.00087 0.00088 
4 10 0.10 0.80 0.00087 0.00085 
10 10 0.10 0.82 0.00087 0.00087 
11 10 0.01 0.83 0.00087 0.00088 
12 9 0.01 | 0.78 0.00078 0.00077 
13 8 0.01 0.65 0.00070 0 00069 
14 7 0.01 0.58 0.00061 0.00061 
1D 6 0.008 O.51 0.00052 0.00054 
16 5 0.008 0.41 0 00043 0.00044 
17 4 0.005 0.35 0.00035 0.00037 
1s 3 0.005 0.24 0.00026 0.00026 
19 ” 0.008 | 0.21 0.00017 0.00022 
20 | 0.008 0.10 0.00009 0.00011 
B. 
(joldehloridlisung = 0.0871 g pro Liter. 
Natriumthiosulfatlésung (cr. */,999-norm.) 0.17012 g im 
Jodlisung (er. "/;o99-norm.) = 0.13697 g im Liter. 
21 10 0.01 8.39 0.000871 0.000890 
22 4 0.01 7.45 0.000784 0.000790 
28 + 0.01 6.30 0.000697 0.000668 
24 7 0.008 5.50 0.0006 10 0.000583 
eh 6 0.008 5.12 0.000523 0.000543 
2 D 0.005 4.23 0.000435 0.000449 
oT 4 0,005 8.38 0.000848 0.000358 
2s 8 0.008 2.55 0.000261 0.000270 
29 ? 0,008 1.71 0.000174 0.000181 
80 | 0.008 0.90 0.000087 0.000095 


kann und 
vorteilhaft. 


Fehler 


+ 0.00001 
+ 0.00001 
— 0.00002 
+ 0.00002 
+ 0.00006 

0.00000 
+ 0.00006 
+ 0.00001 
— 0.00002 

0.00000 
+ 0.00001 
— 0.00001 
— 0.00001 

0.00000 
+ 0.00002 
+ 0.00001 
+ 0.00002 

0.00000 
+ 0.00005 
+ 0.00002 


Liter. 


+ 0.000019 
-- 0.000006 
— 0.000029 
— 0.000027 
+ 0.000020 
+ 0.000014 
+ 0.000010 
+ 0.000009 
+ 0.000007 
+ 0.000008 


Resultate sind so regelmalsig, wie man nur erwarten 
die Verwendung der verdiinnten Titerlésungen ist offenbar 
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Bei der praktischen Verwendung dieser Methode zur Bestim- 
mung des Goldes ist das Metall das natiirliche Ausgangsmaterial. 
Es ist nun leicht, dies letztere mit Hilfe von Chlorwasser oder 
Kénigswasser in Liésung zu bringen, doch macht es Schwierigkeiten, 
den Uberschufs des Oxydationsmittels durch Abdampfen zu entfernen, 
ohne dals ein Teil des Aurichlorids reduziert wird. Wir haben nun 
gefunden, dafs das freie Chlor aus der Lésung ohne Reduktion des 
Aurichlorids entfernt werden kann, wenn man zu der Goldchlorid- 
lésung einen Uberschufs von Ammoniak zusetzt, dann schwach siedet 
und wieder mit Salzsiure ansiuert, eventuell unter Erwirmen, um 
den durch das Ammoniak erzeugten Niederschlag wieder in Lisung 
zu bringen, worauf man diese Operationen (Zusatz von NH,, Sieden, 
Ansauern) nochmals wiederholt. Bei dem zweiten Zusatz von Am- 
moniak erfolgt meistens kein Niederschlag, wenigstens nicht mit 
den Goldmengen, die wir in Arbeit hatten, vielleicht deswegen, weil 
hinreichende Mengen von Ammonchlorid vorhanden sind, welche 
seine Bildung verhindern. 

Die folgende Tabelle enthilt Bestimmungen, die mit derartigen 
reinen Lésungen von Blattgold ausgefiihrt waren; das letztere wurde 
gravimetrisch auf seine Reinheit gepriift. 


Tabelle III. 


Das Goldchlorid war dargestellt durch Auflésen von 0.0104 g reinem Gold 
in der oben beschriebenen Weise. Die Lésung wurde auf 200 cem verdiinnt. 
Natriumthiosulfatlésung (er. '/, 9-norm.) = 0.17012 g im Liter. 

Jodlésung (er. "/,o9.-norm.) = 0.13697 ¢ im Liter. 

Jodkaliumlésung = 10g im Liter. 

Die Goldlésungen wurden ohne vorherige Verdiinnung mit dem Jodkalium 
hehandelt. 








Angew Angew ities Acerein aay am Fehler 
° Na,5,0, 
eem g ‘cem as al 6 
’ 1 0.005 0.55 0.000052 0.000058 + 0.000006 
2 I 0.005 0.55 0.000052 0.000058 | +0.000006 
8 2 0.005 1.06 0.000104 0.000112 + 0.000008 
4 ‘ 0.005 1.08 0.000104 0.000114 + 0.000010 
5 5 0.01 2.45 0.000260 0.000260 0.000000 
6 5 0.01 2.50 0.000260 0.000265 + O.QOO0005 
7 5 0.01 2.45 0.000260 0.000260 0.000000 
s 5 0.01 2.50 0.000260 0.000265 + 0.000005 
Q f 0.01 2 AO) 0.000260 0.000265 + 0.000005 
10 10 0.02 4.83 0.000520 0.000515 — 0.000005 
1 10 0.02 4.85 0.000520 0.000517 — 0.000008 
12 10 0.02 4.90 0.000520 0.000520 0.000000 
13 10 0.02 4.80 0.000520 0.000512 — 0.000008 
14 10 0.02 4.84 0.000520 0.000516 — 0.000004 








RE ee me 
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Die beschriebene Methode, die auf der Annahme beruht, dafs 
Natriumthiosulfat in normaler Weise durch das bei der EKinwirkung 
von Aurichlorid auf Jodkalium freigemachte Jod oxydiert wird, 
bietet offenbar ein vollkommen einwandfreies Mittel zur Bestimmung 
geringer Mengen Goldes dar. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1899. 











Die Ammoniumdoppelphosphate von Beryllium, Zink und 
Cadmium in analytischer Beziehung. 


Von 


Marrua Austriy,! 


Ks ist friiher? nachgewiesen worden, dafs die Doppelverbindung 
von Manganphosphat und Ammonphosphat, die aus einer reinen 
Mangansalzlésung durch Phosphorsalz gefaillt wird, mehr Mangan 
enthalt, als sich theoretisch nach der Formel NH,MnPO, berechnet; 
dabei zeigte es sich dann, dafs der zuerst gefillte, manganreiche 
Kérper durch die Einwirkung von Ammoniumchlorid im richtigen 
Verhaltnis vollkommen in das Ammoniummanganphosphat von der 
theoretischen Zusammensetzung verwandelt werden kann.  Ent- 
sprechend dieser Reaktion zeigte auch bei dem Doppelsalz des 
Magnesiumphosphats* das Ammonchlorid Neigung, das Magnesium 
durch den Ammonrest zu ersetzen; und zwar kann diese Substitution 
in dem NH,MgPO, so weit fortschreiten, dafs man auf die Bildung 
einer ammoniakreicheren und magnesiumirmeren Verbindung — 
etwa Mg(NH,),(PO,), schlielsen muls. 

Diese Thatsachen legten den Gedanken an die Untersuchung 
iiber die Zusammensetzung einiger anderer Ammoniumdoppelphosphate 
mit Riicksicht auf ihre Verwendbarkeit in der Analyse nahe. Von 
den Elementen der zweiten Vertikalreihe des periodischen Systemes 
bilden Beryllium, Magnesium, Zink, Cadmium und Quecksilber 
Doppelphosphate mit Ammonphosphat; dagegen sind analoge Ver- 
bindungen bisher nicht beim Calcium, Strontium und Baryum be- 
schrieben worden. Die Léslichkeit der Ammondoppelphosphate der 
ersteren Kategorie in Ammoniak scheint mit der Entfernung der 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
2 Z. anorg. Chem. 18, 339. 
* Ebendaselbst 2, 45; 4, 251; 20, 121. 
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betreffenden Elemente vom Beryllium im System zuzunehmen, und 
da sich die eintachen Phosphate der Elemente der letzteren Kategorie 
genau so verhalten, so ist hier die lésende Wirkung verhiltnis- 
miifsig schwach. 

Nach den in der Litteratur betindlichen Angaben bilden Calcium, 
Strontium und Baryum jedes ein neutrales, tribasisches Phosphat 
und sauere Phosphate, deren gréfsere oder geringere Aciditit sich 
nach den Fallungsbedingungen richtet. Bei meiner Untersuchung, 
in der die Salze dieser Elemente entweder durch Ammonphosphat 
oder durch Phosphorsalz in Gegenwart verschiedener Mengen von 
Ammonchlorid, von Ammoniak oder von beiden Substanzen gefiallt 
wurden, konnten nur die bereits bekannten Phosphate erhalten 
werden. Ammonsalze in Gegenwart von Ammoniak schienen die 
Bildung des dreibasischen Salzes bei Calcium und Strontiam zu 
beférdern; Baryum bildet fast ausschliefslich das sauere Baryum- 
phosphat, sogar in Gegenwart von Ammonsalzen und von Ammoniak. 
ks konnten unter keinerlei Bedingungen Ammondoppelphosphate 
von Baryum, Strontium, Calcium dargestellt werden. 

Bekanntlich bildet das Quecksilber ein Ammoniumdoppelphosphat; 
doch ist dieser Kérper so sehr in Ammoniak, in Ammonchlorid und 
sogar in dem Fiallungsmittel léslich, dals das Studium dieser Ver- 
bindung keinerlei Vorteile fiir die analytische Praxis zu_ ver- 


sprechen schien. 
Ammoniumberylliumphosphat. 


Das Ammoniumberylliumphosphat ist von RoxssntEr! als ein 
krystallinischer Kérper beschrieben worden, der sich bildet, wenn 
man die ammoniakalische Lésung des durch Ammonphosphat aus- 
gefiillten Phosphats lingere Zeit kocht; aber auch die besten 
nach dieser Methode gewonnenen Produkte zeigten nicht die 
theoretische Zusammensetzung NH,BePO,. Verwendet man als Fil- 
lungsmittel das Natriumphosphat, so erhalt man, wie Roxssuer fest- 
gestellt hat, nicht dasselbe Produkt. Um diese Angaben von RoEssLEr 
zu ergiinzen, wurde zunichst in der folgenden Weise eine Beryllium- 
chloridlésung hergestellt: Das reine Berylliumchlorid des Handels 
léste man in médglichst wenig Wasser und behandelte diese Lésung 
zur Entfernung des Aluminiums mit 4&therischer Chlorwasserstott- 
siiure.2 Nach dem Abfiltrieren und dem Verdampfen des Athers 


' Feesentus, Zeitschr. anal. Chem. 1878, 148. 
Z. anorg. Chem. 16, 15. 
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und eines Teiles der Salzsiiure aus dem Filtrat wurde das Beryllium 
mit Ammoniak gefallt und abfiltriert, um etwa vorhandene Elemente 
der Magnesiumgruppe zu entfernen; das Hydroxyd wurde durch 
Waschen voéllig von Ammonchlorid befreit. Der gréfsere Teil dieses 
Niederschlages wurde in einem geringen Salzsiureiiberschuls gelist und 
dann die Lésung mit dem Rest des Niederschlages gekucht. Nach 
dem Filtrieren verdiinnte man die Lésung auf ein bestimmtes Volumen 
und stellte ihren Gehalt fest, indem man in abgemessenen Volumen 
das Beryllium mit Ammoniak fillte, den Niederschlag vor der Pumpe 
iiber Asbest im Platinfiltertiegel abfiltrierte und den Riickstand 
nach dem Gliihen zur Wigung brachte. Die Resultate, welche in 
der folgenden Tabeile unter 4 zusammengestellt sind, wurden so er- 
halten, dafs zuniichst abgemessene Volumina der reinen Beryllium- 
chloridlésung in einer Platinschale mit Ammoniumphosphat gefillt 
wurden, worauf man den Niederschlag in einem geringen Uberschuls 
von Chlorwasserstoffsiure léste, in der Hitze langsam wieder mit 
verdiinntem Ammoniak ausfallte und sodann kochte -—- wahrend die 
Fliissigkeit stets deutlich ammoniakalisch gehalten wurde bis 
sich der flockige Niederschlag in eine feinpulverige, halbkrystalli- 
nische, sich schnell absetzende Masse verwandelt hatte. Fiir die 
Vollendung dieser Umwandlung ist unter den giinstigsten Bedingungen 
'/, bis '/, Stunde erforderlich. 

Nach dem Abkiihlen wurde der Niederschlag unter Saugen in 
einem Platinfiltertiegel abfiltriert, sorgfiltig mit destilliertem Wasser 
gewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. Das Filtrat wurde 
durch Kochen mit Ammoniak auf Beryllium gepriift. Weder hier 
noch spiter konnte dies Element im Filtrat nachgewiesen werden. 
Als der Riickstand nach dem Gliihen in Salpetersiure gelést und 
mit Silbernitrat behandelt wurde, fanden sich schwache Spuren 
von Chlor. 

Die erhaltenen Werte sind in jedem Falle héher als die 
theoretischen Werte fiir das durch das Gliihen des Ammonium- 
berylliumphosphats entstandene Pyrophosphat; vielleicht riihrt dies 
daher, dafs das vorhandene Ammonchlorid Neigung hat, ein ammon- 
reicheres Salz als das normale zu bilden, wie dies beim Ammon- 
magnesiumphosphat der Fall war; es muls dann infolgedessen in dem 
gegliihten Riickstand zu viel Phosphorsiure vorhanden sein. Vielleicht 
auch ist der Gewichtsiiberschuls durch eingeschlossenes Chlorid oder 
Phosphat verursacht. Man darf wohl mit Recht vermuten, dals 
etwas Phosphorsiure includiert war, besonders weil sich eine Spur 
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Chlorid fand. Einer dieser Kérper oder beide kénnen dem Nieder- 
schlag entweder nur mechanisch beigemischt sein oder aber sie kénnen 
auch wirklich chemisch gebuncen sein. 

Ks zeigte sich, dafs beim liingeren Kochen der Berylliumchlorid- 
lésung mit Phosphorsalz, welches ebeuso wie Ammonphosphat einen 
Niederschlag verursachte — (6) Reihe B von Tabelle I —, das- 
selbe pulverige Produkt wie mit Ammonphosphat erhalten wurde. 
Bei der Priifung des Riickstandes auf Natrium nach der von 
KREIDER und BrReckENRIDGE! vorgeschlagenen Methode wurde bis 
zu 0.0062 g Natrium — als Phosphat berechnet — gefunden. Man 
darf deswegen wohl vermuten, dals das Vorhandensein des Natriums 
entweder auf einen Einschluls von léslichem Natriumphosphat zuriick- 
zufiihren ist, oder dals das Beryllium Neigung zeigt, in ein Ammo- 
niumnatriumberylliumphosphat? oder in ein Natriumberylliumphos- 
phat® — welche beide bereits bekannt sind — iiberzugehen. Ein 
lingeres Kochen des Niederschlages ist iibertliissig und kann — 
wenn man nicht sehr vorsichtig ist — zu kleinen Verlusten fiihren: 
daher ist es vorteilhaft, die Dauer des Kochens — soweit es die 
Beschaffenheit des Niederschlages zulailst — abzukiirzen. 

Die unter ( in der Tabelle verzeichneten Werte wurden erhalten, 
indem man zu der heifsen Chloridlésung Phosphorsalz zusetzte, 
5 Minuten kochte und nach dem Abkiihlen durch ein aschefreies 
Kilter (wegen der flockigen Beschaffenheit des Niederschlages) filtrierte. 
worauf der Niederschlag wie iiblich behandelt und im Platintiege! 
gegliiht wurde. Die erhaltenen Resultate stimmen gut mit den 
Werten iiberein, die nach andauerndem Kochen des Niederschlages 
erhalten waren, obgleich sie alle héher sind, als es die Theorie 
verlangt. Dafs das Ammonchlorid hier, wie in den oben erwahnten 
Killen, einen ausgesprochenen Einflufs auf die Zusammensetzung 
des Phosphats hat, ist nicht deutlich ersichtlich, 

Aus den Resultaten, die in Tabelle I unter D verzeichnet sind, 
geht klar hervor, dafs ein Uberschufs des léslichen Phosphats durch- 
aus erforderlich ist, um das Beryllium als Ammoniumdoppelphosphat 
zu fiillen; denn in der Versuchsreihe D wurde, nachdem der Nieder- 
schlag sich abgesetzt hatte und die dariberstehende Fliissigkeit 
abdekantiert war, das gefillte Phosphat zuniichst in Salzsiure geldst 


' Z. anorg. Chem. 13, 161. 
? Persoz, Lieb. Ann. 65, 174; Arrersera, Bull. d. l. Soc. Chim. de Parts 


24. S58, 


’ Scngrrer, Lieb. Ann. 109, 144. 
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und dann wieder bei Siedetemperatur entweder durch Ammoniak 
allein oder in Gegenwart von Ammonchlorid gefillt; die Resultate 
der so ausgefiihrten Versuche zeigen nun, dafs der gebildete Nieder- 


schlag annihernd die Zusammensetzung eines dreibasischen 
Phosphats hat, wenn die Fillung in Gegenwart eines nur geringen 
Uberschusses von Phosphorsiiure erfolgt, sogar dann, wenn grofsere 


Mengen von Ammoncblorid vorhanden sind. 


Tabelle LI. 


















Be, P,0, Be,P,0, es Alel 
entsprechend dem entsprechend dem ere “a 
BeCl, Fehler BeCl, Fehler = - 
Angew. Gefunden Angew. Gefunden Z. , 
K . - x ~ < B 5 
A, 
1 0.3578 0.3613 + 0.0035 — - 2 
2 0.3578 0.3808 +0.0230 2 
3 0.3578 0.3707 +0.0129 y 
4 0.3578 0.3640 + 0.0062 2 
5; 0.3578 0.3680 +0.0102 2 30 
HNaNH, 
Bb. PO,4H,0 
6 0.3578 0.3697 +0.0119 
C. 
a = | 
7} 0.3578 | 0.3618 | +0.0040, — 1.2 
8, 0.3578 0.3680 | + 0.0102 1.2 
9) 0.3578 0.3729 | +0.0151 - 1.2 10 
10) 0.3578 0.3681 | +0.0053 — - 1.2 60 
Dd, 
5 — = } 
|) _ - 0.2700 0.2589 —0.0111 0.5 
12 _ - 0.2700 0.2989 | +0.0289 0.5 '—10 
13) — - - 0.2700 0.2936 + 0.0236 05 (5 60 
14 — — -- 0.2700 0.2507 — 0.0193 0.5 — 60 


Ammonphosphat fiallt. 
seinen eigenen Angaben nur annahernd. 


Aus den beschriebenen Versuchen geht klar hervor, dafs man 
das Ammoniumberylliumphosphat nicht in der theoretischen Zu- 
sammensetzung erhalt, wenn man eine Lésung des Chlorids mit 





Auch Rogssuer’s Resultate stimmten nach 
Ebenso folgt aus den 
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obigen Versuchen, dafs durch Phosphorsalz (NH,NaHPO,) ein 
Berylliumammoniumphosphat von ungefahr der gleichen Reinheit 
wie durch das Ammonphosphat gefallt wird; in beiden Fallen is: 
irgend ein Eintluls des zugesetzten Ammonchlorids auf den Ammonium- 
gehalt des gefallten Doppelsalzes nicht zu konstatieren. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Gewinnung des Ammonium- 
berylliumphosphats ist das Vorhandensein eines Uberschusses von 
léslichem Phosphat; denn wenn die Menge dieses Fallungsmittels 
nur wenig mehr als die theoretisch erforderliche Menge betrigt, so 
bildet sich ein Niederschlag von annihernd der Zusammensetzung 
des dreibasischen Berylliumphosphats, sogar dann, wenn ein grolser 
Uberschufs von Ammonchlorid in Lésung ist. Sobald ein Uber- 
schuls des Fillungsmittels angewendet wird, ergeben sich zu hohe 
Werte, welche sehr wahrscheinlich auf einen Eingufls_ fremder 
Korper — Ammonchlorid und lésliches Phosphat — zuriickzufiihren 
sind. Die Bildung eines Berylliumphosphats, welches Ammoniak 
und Phosphorsiiure im Uberschufs enthilt, oder die Bildung eines 
Natriumammoniumberylliumphosphats oder eines Natriumphosphats — 
wenn die Fiillung mit Phosphorsalz vorgenommen wurde — liefsen 
sich nicht mit Sicherheit nachweisen. 


Ammoniumzinkphosphat. 

Desray,' Berre® und Herz? fanden unabhingig von einan- 
der, dafs sich Ammoniumzinkphosphat bildet, wenn man eine Lésung 
von Zinksulfat mit Ammonphosphat kocht. Dieser Kérper wurde 
spiiter niher von A. Guyarp (HuGo Tamm)* untersucht, welcher 
feststellte, dafs man beim Zusatz von Natriumphosphat zur Lésung 
eines organischen oder anorganischen Zinksalzes, welche zuerst mit 
Ammoniak bis zur Wiederauflésung des ausgefiillten Zinkoxyds 
libersittigt und dann mit Salzsiure schwach angesiuert war, einen 
tlockigen Niederschlag erhilt, der in krystallinisches Zinkammonium- 
phosphat tibergeht, wenn man ihn einige Sekunden lang auf eine 
‘T'emperatur nahe dem Siedepunkt der Lésung erhitzt. Dieser 
Niederschlag lifst sich leicht abfiltrieren und kann ohne jede 
Schwierigkeit von seinen Verunreinigungen durch Auswaschen be- 
freit werden. Es wurde gefunden, dafs das ganze in Lésung vor- 


' Compt. rend. 59, 40. 

2 Lieb. Ann. 15, 129. 

* Ebendaselbst 143, 156. 
* Chemical News 24, 148. 
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handene Zink als Ammonzinkphosphat ausgefullt wird, welches dann 
heim Erhitzen in Zinkpyrophosphat iibergeht. Guyarp war der 
Ansicht, dafs dies Verfahren, wie es soeben geschildert ist, bei 
sorgfiltiger Ausfiihrung und unter Vermeidung jedes Uberschusses 
des Fillungsmittels, sowie der Gegenwart von Kali- oder Natron- 
salzen (wegen der Méglichkeit des Einschlusses) ausgezeichnet fiir 
die Bestimmung des Zinks geeignet wiire. Obgleich das Salz in 
geringem Grade léslich war, so liels sich doch der dadurch bedingte 
Verlust bei sorgfiltiger Behandlung fast ganz vermeiden. Waren 
jedoch Séuren oder bestimmte Alkalien in gréfserer Menge zugegen, 
so wurde die Léslichkeit des Kérpers so gesteigert, dafs merkliche 
Verluste entsanden. Eine andere Fehlerquelle war nach Guyarp’s 
Ansicht die Méglichkeit, dafs beim Erhitzen des Zinkammonium- 
phosphats mit dem Filter, auf dem der Niederschlag gesammelt 
war, etwas Zink sich verfliichtigen konnte. Garricurs! fand bei 
der praktischen Bestimmung des Zinks nach dem von GuyYAkD vor- 
geschlagenen Verfahren, dafs man in Lésungen, die keine anderen 
Metalle — auch keine Alkalimetalle — aulser Zink enthalten, in 
denen jedoch gréfsere Mengen von Ammonchlorid vorhanden sind, 
durchaus zufriedenstellende Resultate — wie auch GuyYARD an- 
giebt — erhilt. Nach GarricuEs setzt man zu der warmen, ent- 
weder mit Salzsiure oder mit Ammoniak genau _ neutralisierten 
Zinksalzlésung saueres Diammoniumphosphat, und zwar von letzterem 
etwa das fiinffache Gewicht des zu erwartenden Zinkammonium- 
phosphats; dann erhitzt man, bis das zuerst flockig ausfallende 
Doppelsalz krystallinisch geworden ist und sich absetzt; hierauf 
filtriert man iiber Asbest ab, trocknet den Niederschlag bei 100° C. 
und wigt; doch kann man auch ohne Nachteil gliihen, da ja die 
Gefahr einer Reduktion im Filtertiegel mit Asbest nicht vorhanden 
ist. Lanemurr? modifizierte diese Methode noch derartig, dals er 
jede Spur von freiem Ammoniak, die nach dem Kochen noch vor- 
handen sein kénnte, mit Essigsiiure neutralisierte. 

Bei der im folgenden beschriebenen Untersuchung, durch welche 
festgestellt werden sollte, welche Zusammensetzung der durch em 
lisliches Phosphat in einer Zinksalzlésung hervorgerufene Nieder- 
schlag hatte und welchen Ei:uflufs ein Zusatz von Ammonchlorid 
auf diesen Niederschlag ausiibte, wurde eine Zinklisung benutzt, 


' Journ. Amer. Chem. Soe. 19, 936. 
* Ebendaselbst 21, 115. 
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die folgendermafsen hergestellt war: Das reine Zinkchlorid des 
Handels wurde mit Zinkkarbonat behandelt, der Niederschlag ab- 
filtriert und aus der Lésung das Zink durch Ammonsulfid als Sulfic 
gefillt. Dieses letztere kochte man mit einem geringen Uberschu(s 
von Salzsiure, bis aller Schwefelwasserstoff entfernt war, und fillte 
dann das Zink mit Natriumkarbonat. Nach sorgfaltigem Auswaschen 
bis zur Entfernung aller Chloride wurde der gréfsere Teil des 
Karbonats in einem geringen Uberschufs von Schwetelsiiure gelist 
und die Lésung mit dem Rest des Karbonats behandelt, worauf der 
ungeléste ‘Teil abfiltriert wurde. Der Gehalt der abfiltrierten und 
auf ein bestimmtes Volumen verdiinnten Lésung wurde so bestimmt, 
dafs man abgemessene Volumina in einem Platintiegel zur Trockne 
dampfte und den Riickstand erhitzte.| Man fiihrt dies Erhitzen 
vorteilhaft und sicher so aus, dals man den Platintiegel auf ein 
Dreieck in einen ‘Tiegel stellt, so dafs der Boden des inneren 
Tiegels einen Centimeter vom Boden des iufseren Tiegels entfernt 
ist. Beim wiederholten Behandeln mit einigen 'Tropfen Schwefel- 
siure und wiederholtem Erhitzen erhielt man so konstantes Gewicht. 
Die auf diese Weise erhaltenen Resultate waren etwas hoher 
als die Werte, die man erhielt, wenn man das Zink nach dem 
Killen mit Natrium unter den iiblichen Vorsichtsmafsregeln, dem 
Absaugen im Filtriertiegel, Auswaschen und Gliihen als Oxyd be- 
stimmte. Im ganzen waren die nach den verschiedenen Methoden 


erhaltenen Werte — wenn man die Natur des Karbonatverfahrens 
beriicksichtigt — in guter Ubereinstimmung. In Tabelle II sind 


die Resultate, welche man beim Abdampfen von je 40 cem Zink- 
sulfat erhielt, mit den nach der Karbonatmethode erhaltenen Werten 
vergleichend zusammengestellt. 


Tabelle LI. 





Mittlerer Wert von ZnO, | ZnO, gefunden in 40 cem 


ZnsSO,, get nm i : > , 
Z4nS0,, gefunden in der dem in 40 cem ent- der Lésung durch Fiillen 


40 ccm der Ldsung | heltenen ZnSO, entspricht als _Karbonat 
g g g 
0.5386 02712 0.2691 
0 5385 0.2685 
0.5387 0.2711 


0.53887 
0.5890 





' Rose-Fivxener, Anal. Chemie (6. Aufl.) 2, 117. 











Zur Ausfiihrung der Versuche iiber das Zinkammoniumphosphat 
wurden bestimmte Mengen der Lésung von Zinksulfat sorgfiltig aus 
einer Biirette in eine Platinschale abgemessen, erhitzt und mit 
Ammonphosphat versetzt, bis die Lésung rotes Lackmuspapier bliiute. 
Das Reaktionsgemisch wurde dann so lange erhitzt, bis der flockige 
Niederschlag krystallinisch wurde und sich am Boden der Schale 
absetzte. Die Lésung blieb eine Zeitlang stehen (die Zahlen hierfiir 
sind unter A der Tabelle verzeichnet) und wurde dann iiber Asbest 
im Filtertiegel abgesaugt; den Niederschlag wusch man mit destil- 
liertem Wasser aus, trocknete, gliihte und brachte ihn zur Wiigung. 
Das Filtrat wurde in jedem Falle mit Schwefelwasserstoff auf Zink 
gepriift. Die unter B in der Tabelle aufgefiihrten Werte wurden 
ebenso wie die unter A verzeichneten erhalten, nur unter Anwen- 
dung von Phosphorsalz an Stelle von Ammonphosphat. Die erhaltenen 
Werte sind niedriger als die nach der Theorie fiir Pyrophosphat 
berechneten, obgleich im Filtrat keine nachweisbare Zinkmenge vor- 
handen war. Weder Ammonphosphat noch Natriumammoniumphos- 
phat scheint demnach unter diesen Bedingungen ein Ammonium- 
zinkphosphat von normaler Zusammensetzung auszufillen; auch die 
Dauer des Absetzens scheint ohne Einflufs zu sein. 

Unter C sind in der Tabelle diejenigen Werte verzeichnet, die 
erhalten wurden durch Fallen der warmen Zinksalzlésung in Gegen- 
wart eines grofsen Uberschusses von Ammonchlorid mit Phosphor- 
salz; der Zusatz des letzteren erfolgte so lange, bis die Lésung 
gegen Lackmus alkalisch reagierte. Aus diesen Resultaten scheint 
hervorzugehen, dafs die Anwesenheit von Ammonchlorid fiir die Um- 
wandlung des durch Phosphorsalz ausgefillten Zinkphosphats in 
Ammonphosphat sehr wesentlich ist. Thatsichlich enthielten auch 
stets die Lésungen, die Guyarp und andere Chemiker bei der prak- 
tischen Bestimmung des Zinks verwendet haben, aus den vorher- 
gehenden Stadien der Analyse Ammonchlorid. Das von GuyArp 
vorgeschlagene Mengenverhiltnis des Zinks zu dem anzuwendenden 
Phosphat (1:5) entspricht der Menge des Fiallungsmittels, die er- 
forderlich ist, um nach der Ausfallung des Zinks die alkalische 
Reaktion der Lésung gegen Lackmus hervorzurufen. Um zu kon- 
statieren, ob eine gleiche Menge des Fallungsmittels auch in Gegen- 
wart von Ammonchlorid notwendig ist, wurde zu der Zinksultat- 
lésung, welche mit der hinreichenden Menge Ammonchlorid versetzt 
war, nur soviel Phosphorsalz hinzugefiigt, dafs eben die erforder- 
liche Menge von Ammonphosphat in Lisung war, und dann wurde 
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die Lésung mit einigen Tropfen verdiinnten Ammoniaks — sowoh! 
vor als auch nach dem Erhitzen — alkalisch gegen Lackmus gemacht. 
Der Versuch 15 zeigt, dafs die Fiallung unter diesen Verhiiltnissen 
nicht vollstindig ist. Das in der Lésung verbliebene Zink wurde 
als Sulfid ausgefillt und als Oxyd bestimmt, nachdem das Sulfid in 
Salzsiiure gelést und das Zink als Karbonat niedergeschlagen war. 
Bei Versuch 16 wurde das erste Filtrat mit einem Uberschuls von 
Phosphorsalz behandelt und gekocht. Es wurde dadurch eine weitere 
Menge von Ammoniumzinkphosphat gefallt, die gleichfalls bestimmt 
wurde. Im zweiten Filtrat liefs sich dann durch Schwefelwasserstoti 
kein Zink mehr nachweisen. 


(Tabelle II] siehe Seite 217.) 


Aus diesen Resultaten geht mit Deutlichkeit hervor, dafs der 
Uberschufs des lislichen Phosphats durchaus erforderlich ist, wenn 
das Zink vollkommen als Ammoniumzinkphosphat und nicht zum 
Teil als Ammoniumzinkphosphat und zum Teil als dreibasisches Zink- 
phosphat gefallt werden soll. 

Unter FE sind in der Tabelle die Resultate der Versuche zu- 
sammengestellt, bei denen die Fiallung durch einen Uberschufs des 
Fiillungsmittels — mit oder ohne Zusatz von Ammonchlorid — vor- 
genommen war, wobei die Liésung nach dem von LANGMUIR vorge- 
schlagenen Verfahren durch Essigséure schwach sauer gegen Lackmus 
gehalten wurde. Die simtlichen Werte sind hier zu niedrig. 

Die Versuchsbedingungen, unter denen man ein Ammonium- 
zinkphosphat von fast der theoretischen Zusammensetzung erhilt, 
entsprechen also den bei den Versuchen 9—14 angewandten Ver- 
hiiltnissen : 

Zu der ammonsalzhaltigen Lésung wird Phosphorsalz hinzu- 
gefiigt, bis sie gegen Lackmus alkalisch reagiert; sodann erhitzt man 
das Reaktionsgemisch, bis sich der Niederschlag krystallinisch ab- 
setzt. Die Menge des zuzusetzenden Ammonchlorids betrigt 20 g, 
wenn man sofort nach dem Abkiihlen filtrieren will; lifst man da- 
gegen die Fliissigkeit einige Stunden stehen, so geniigt bereits die 
Hilfte dieser Menge. Verwendet man grdfsere Quantitiiten von 
Ammonchlorid, so besteht Neigung zur Bildung eines ammoniak- 
reicheren Kérpers. Die Zeit des Stehens scheint von geringerem 
Kinflufs zu sein als die Mengen des iiberschiissigen Phosphorsalzes 


und des Ammonchlorids. 
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Ammoniumcadmiumphosphat. 


Nach S. Drewsen! bildet sich das Cadmiumdoppelphosphat als ein 
Niederschlag, wenn man eine mit Ammonphosphat versetzte Lésung 
von Cadmiumphosphat ca. 20 Stunden stehen lafst. Eine andere 
Darstellungsmethode dieses Kérpers scheint nicht bekannt zu sein. 
Kir die vorliegende Untersuchung, durch die die Zusammensetzung 
des durch Natriumammoniumphosphat gefillten Niederschlages und 
der Eintlufs des Ammonchlorids auf diese Fillung bestimmt werden 
sollte, wurde eine Cadmiumchloridlésung beniitzt, die folgender- 
mafsen hergestellt war: Eine mit Salzsiiure angesiiuerte Lésung von 
Cadmiumsulfat faillte man mit Schwefelwasserstoff, filtrierte den 
Niederschlag, wusch ihn aus und filtrierte dann, nachdem er wieder 
in Salzsiiure gelést war, von den etwa vorhandenen Spuren von 
Kupfer und Blei ab. Die Lésung des Sulfids in Salzsiure wurde 
hierauf gekocht, bis alles Schwefelwasserstofigas vertrieben war, und 
dann durch einen Platinfiltertiegel itiber Asbest abgesaugt. Das 
Cadmium im Filtrat wurde mit iiberschiissigem Ammonkarbonat 
gefillt und der Niederschlag chlorfrei gewaschen, sodann in Salz- 
siiure gelést und die Lisung auf ein bestimmtes Volumen verdiinnt. 

Der Cadmiumgehalt der Lisung wurde nach dem Fillen des 
Metalis als Karbonat unter den notwendigen Vorsichtsmalsregeln als 
Oxyd? bestimmt. 

Zur Ausfiihrung der Versuche iiber das Ammoniumcadmium- 
phosphat wurde die Cadmiumchloridlésung von bekanntem Gehalt 
sorgfaltig aus einer Biirette in eine Platinschale einfliefsen gelassen 
und in der Hitze mit Natriumammoniumphosphat (NaNH,HPO,) bis 
zur alkalischen Reaktion gegen Lackmus versetzt. Man setzte das 
Krhitzen so lange fort, bis der Niederschlag krystallinisch geworden 
war, und liefs das Ganze bei Versuch 1 der folgenden Tabelle drei 
Stunden, bei Versuch 2 und 8 aber 16 Stunden vor dem Filtrieren 
stehen. Bei den Versuchen 4—12 incl. der Tabelle wurde die 
Kiillung ebenso wie bei Vers. 1—3, jedoch unter Anwendung von 
verschiedenen Mengen von Ammonchlorid ausgefiihrt; die Filtration 
erfolgte, nachdem die Fliissigkeit die in der Tabelle angefiihrten 
Zeiten gestanden hatte. Aus den Resultaten geht hervor, dafs die 
véllige Abscheidung des Ammoniumcadmiumphosphats nur nach 
lingerem Stehen erfolgt. Aufserdem erhailt man nur in Gegenwart 


' Gmelin-Krauit (6. Aufl.) 3, 74. 
* Browwise, Amer. Journ. Se. | Sill.) 46, 280. 
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einer bestimmten Menge von Ammonchlorid einen Niederschlag von 
der theoretischen Zusammensetzung; zu grolse Quantitiiten dieses 
Kérpers lésen den Niederschlag wieder auf. Bei Versuch 14, wo 
nach der volligen Ausfaillung noch Ammoniak zugesetzt wurde, liste 
sich wieder etwas von dem Doppelsalz; auch bei Versuch 15, wo 
die Lésung schwach mit Essigsiiure angesiiuert war, ging ein grolser 
Teil des Ammoncadmiumphosphats in Lésung. 

Die Mengen des im Filtrat verbleibenden Cadmiums wurden 
so ermittelt, dafs man das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behan- 
delte, das Sulfid in Salpetersiiure liste und das Cadmium nach dem 
Ausfillen mit Natriumkarbonat als Oxyd bestimmte. 


Tabelle IV. 









Cd,P,0,, Cd,P,0,, | © o = 

entsprechend | Fehler aufentsprechend 730 © 2 of 
dem Gefunden’ Fehler Cd dem im Filtrat 5 ie sts 
angewandten | berechnet | vorhandenen “27 ZA Qe | 
CdCl, Cd A. ” 

} ped > 

- S. ohant u “ g |B bi 

l 0.6972 0.6201 —O.0TTL —0.0434 0.0059 4.5 8 
2 0.6972 0.6135 —0.08387 —0.0471 keins 4.5 16 
8 0.6972 0.6134 —0.0838 —0.0471 - 45 -- it 
4 0.6972 0.6792 —0.0180 —0.0101 Spur 4h | 16 
5 0.6972 0.6831 —0.0141 —0.0079 0.0118 4.5 10 2 
6 0.6972 0.6976  +0.0004 +0.0002 Spur 4.5 10 16 
7 0.6972 0.6969 —0.00038 —0.0002 i 4.5) 10 18 
8 0.6972 0.6962 —0.0010 —0.0006 * 4.5 10 16 
9 0.6972 0.6891 —O.0081 —0.0045 0.0191 4.5 20 16 
10 0.6972 0.6972 0.0000 0.0000 Spur 45 | 20 16 
i] 0 6972 0.6942 —0.00380 —0.0016 h. 4.5) 20) 16 
12 0.6972 | 0.6737 —0.0235 —0.0132 0.0304 4.5 30 16 
13 0.6972 0.5655 —0.1317 —.0741 0.1378 4.5) 30 16 
14 0.6972 0.6922 —0.0050 —0.00238 0.0088 4.5 10 16 
15 0.6972 0.3209 —O.3763 —0.2117 0.2449 4.5 - 16 





Man erhalt also das Ammoniumcadmiumphosphat in der theore- 
tischen Zusammensetzung, wie aus den Versuchen 6, 7 und 8 hervor- 
geht, wenn man die Fiallung mit Phosphorsalz in Gegenwart von 
10 g Ammonchlorid bei einem Gesamtvolumen von 100—150 ceim 
vornimmt und nach einiger Zeit filtriert. Nach dem Trocknen und 
Gliihen hinterbleibt Pyrophosphat. Sehr grofse Mengen Ammon- 
chlorid (30 g) lésen das Doppelsalz auf und scheinen zur Bildung 
eines zu ammonreichen Doppelphosphats zu fihren. Sowohl geringe 
Mengen von Siure als auch von Ammoniak lésen — wie Versuche 
14 und 15 zeigen — auf. 


Stunden 
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Die Resultate dieser Untersuchung in Bezug auf die Anwend- 
barkeit der Ammondoppelphosphate des Berylliums, Zinks und Cad- 
miums zu analytischen Zwecken lassen sich kurz folgendermafsen 
zusammenfassen: 

Ks ist nicht modglich, Beryllium durch Fallen von Beryllium- 
salzlisungen mit Phosphorsalz oder Ammonphosphat in Gegenwart 
von Ammonchlorid nach dem Gliihen des Niederschlages als Pyro- 
phosphat genau zu bestimmen. 

Dagegen kann man in Gegenwart passender Mengen von Ammon- 
chlorid (10—20 g auf 100—200 cem Lisung) und Uberschuls des 
léslichep Phosphats ein Ammonzinkphosphat von der theoretischen 
Zusammensetzung erhalten, welches beim Glihen in Pyrophosphat 
iibergeht. Diese Methode kann demnach zur genauen Bestimmung 
des Zinks dienen. 

Cadmium kann mit Genauigkeit als Pyrophosphat bestimmt 
werden, wenn man die Fallung der Cadmiumlésung mit Phosphor- 
salz in Gegenwart passender Mengen von Ammonchlorid (10 g auf 
100 ccm) vornimmt und die Fliissigkeit einige Stunden vor dem 
Filtrieren stehen lafst. Auf diese Weise wird das ganze Cadmium 
aus der Lésung als ein schén krystallinischer Niederschlag von 
Ammoniumcadmiumphosphat von theoretischer Zusammensetzung 
abgeschieden. Die angegebenen Versuchsbedingungen miissen jedoch 
sorgfiltig eingehalten werden; es darf weder freie Siure noch freies 
Ammoniak vorhanden sein und die Menge des Ammonchlorids darf 
nicht tiber die angegebene erforderliche Quantitét hinausgehen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1899. 





Revision des Atomgewichtes von Kobalt. 
Ill. Mitteilung. 
Die Analyse von Kobaltchloriir und Kobaltoxydul.' 


Von 


THEODORE WILLIAM RIcHarRpDs und GrREGory Pauu Baxrer.? 


Die beiden vorhergehenden Mitteilungen,*® in denen der erste 
Teil der vorliegenden Untersuchung beschrieben ist, beschriinkten 
sich auf die Schilderung der vollstandigen Analyse des Kobalt- 
bromiirs. Es waren in dieser Verbindung sowohl das Kobalt als 
auch das Brom und die Spur einer nicht auszuschliefsenden Ver- 
unreinigung mit Sorgfalt bestimmt worden, und itbereinstimmend 
ergab sich aus allen Bestimmungen der Wert 58.99 und 59.00 als 
das gesuchte Atomgewicht. 

Die Gefahr, dafs bei einem Resultat, welches aus der Unter- 
suchung einer einzigen Verbindung gewonnen ist, noch eine unbe- 
kannte Fehlerquelle vorhanden sei, ist nun zu bekannt, als dafs sie 
hier noch besonders betont werden miifste; und da wir uns dieser 
(tefahr wohl bewufst waren, so suchten wir neues, unabhingiges 
Zahlenmaterial zur Stiitze unserer ersten Resultate zu erlangen. 

Die vorliegende Mitteilung beschreibt nun zwei Reihen von 
Bestimmungen, welche zur Sicherung des ersten Wertes durchaus 
beitragen, wenn sie auch weniger befriedigend verliefen als die Unter- 
suchung des Kobaltbromiirs; zudem sind sie geeignet, verschieden- 
artige Fehlerquellen nachzuweisen, welche die Untersuchungen friiherer 
Forscher unsicher machten. 


' Gleichzeitig veréffentlicht in Amer. Acad. Proce. 35, Nr. 3. 

* Ins Deutsche iibertragen von J. Korpe. 

* Z. anorg. Chem. 16, 362 und 21, 251; auch Amer. Acad. [’roc. (1897) 
33, 113 und (1898) 34, 351. Die drei Mitteilungen iiber das Atomgewicht des 
Kobalts wurden der ,,Faculty of Arts Sciences“ zur Erlangung der Wiirde des 
Dr. phil. vorgelegt. 
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1. Die Reduktion von Kobaltchloritr. 
Als Basis fiir die Untersuchung, die zur Bestatigung des Alteren 
Resultates dienen sollte, wurde zuerst Kobaltchloriir gewahlt, weil 


es einerseits leicht darzustellen ist und weil es andererseits — ohne 
sich zu_ vertliichtigen auf eine héhere Temperatur als Kobalt- 


bromiir erhitzt werden kann. Diese Umstinde gewiahren gréfsere 
Sicherheit beim Trocknen und bei der Reduktion. 

Der geringen Flichtigkeit des Chloriirs und der Schwierigkeit, 
vollkommen reines Chlor darzustellen, entsprechend, wurden keine 
Versuche gemacht, das Salz durch Sublimation zu reinigen. In 
wisseriger Liésung konnte das Kobaltchloriir nicht dargestellt werden, 
weil in der getrockneten und stark erhitzten Substanz unter diesen 
Verhaltnissen sicher Oxyd vorhanden ist; es wurde deswegen das 
Ausgangsmaterial durch Gliihen von sorgfiltig gereinigtem Purpureo- 
kobaltchlorid beschafit, welches vor seiner Zersetzung getrocknet 
werden konnte. 

Kine betrichtliche Menge dieser Verbindung wurde so dar- 
gestellt, dafs Luft durch eine stark ammoniakalische Kobaltchloriir- 
lésung hindurehgeprefst wurde, worauf man das Gemisch mit Chlor- 
wasserstoflsiure ansiuerte. Der Niederschlag wurde dann sechsmal 
durch Auflésen in destilliertem Ammoniak in einer Platinschale und 
Austillen mit destillierter Salzsiure in einem Kolben von Jenenser 
Glas umkrystallisiert. Diese letztere Operation konnte nicht in 
Platingefalsen vorgenommen werden, weil sich dabei stets geringe 
Mengen von Chlor bildeten. Der schliefslich gewonnene Nieder- 
schlag wurde auf einem vollstiindig ausgewaschenen Filter gesammelt 
und getrocknet. Um die Ammoniakverbindung in reines Kobalt- 
chloriir tiberzufiihren, wurde sie in einem Luftbade auf ungefihr 
200° C, erhitzt, bis sie vollkommen ohne Schmelzung zersetzt war. 
Iba das getrocknete Salz bei einer Temperatur schmilzt, die nur 
wenig héher liegt als die Zersetzungstemperatur, so mulste die Er- 
hitzung sehr vorsichtig vorgenommen werden. Auch hier konnte 
kein Platingefiils benutzt werden, weil sich gleichfalls Spuren von 
Chlor bilden; es wurde deswegen zur Aufnahme des Salzes ein Por- 
zellantiegel verwendet. Das entsprechende Purpureobromid schmilzt 
so nahe bei seinem Zersetzungspunkt, dafs es bei der friiheren Unter- 
suchung nicht méglich war, das Kobaltbromiir nach einer ahnlichen 
Methode darzustellen. 


Das auf die beschriebene Weise gewonnene Kobaltchloriir, 
welches noch grolse Mengen von Ammonchlorid enthielt, wurde nun 
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in einem Platinschiffchen in einem schnellen Strom von Stickstoff 
und Chlorwasserstoff erhitzt, bis kein Ammonchlorid mehr entwich. 
Der friiher bei der Untersuchung des Bromiirs benutzte Trocken- 
apparat wurde wieder benutzt, nur mit der Abiinderung, dals an 
Stelle von Brom und Phosphor eine starke Salzsiure angewendet 
wurde. Das Salzsiuregas wurde durch reinen Stickstoff verdringt 
und dieser wiederum durch reine Luft; schliefslich wurde das 
trockene Kobaltchloriir mit Hilfe des friiher benutzten Apparates in 
das Wigeglischen iibergefiihrt. 

Nach dem Wagen wurde das Chlorid im Wasserstoffstrom re- 
duziert, wie es bereits bei der Analyse des Kobaltbromiirs be- 
schrieben ist. 

Wahrend der Reduktion sublimierte aus dem Schiffchen keine 
Spur Kobaltchloriir, doch zeigte sich in dem Rohr ein geringes 
Sublimat von Ammonchlorid. Zur Bestimmung der Menge dieses 
Kérpers wurde das Rohr mit reinem Wasser ausgespiilt und die 
erhaltene Lésung mit Nessuer’s Reagenz gepriift; die gefundene 
Quantitit Ammonchlorid wurde von dem Gewicht des Kobaltchloriirs 
in Abzug gebracht. Diese Korrektion fiel wahrscheinlich etwas zu 
hoch aus, weil auch bei jeder Reduktion von Kobaltbromiir sich 
etwas Ammonbromid zeigte, sogar dann, wenn iiberhaupt kein 
Ammoniak in dem benutzten Priparat vorhanden sein konnte; der 
so entstehende Fehler konnte jedoch nicht betrichtlich sein. 

Eine geringe Quantitit Alkalichlorid wurde in dem Kobalt- 
riickstand gefunden und in der iiblichen Weise durch Auslaugen 
des Metalles und Verdampfen des Riickstandes bestimmt. 
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4.16702 1.89304 0.00061 0.00158 4.16483 1.89243 59.055 


2.30588 1.04771 0.00048 0.00028 2.30512 1.04723 59.036 


Mittel: 59.045 


In vorstehender Tabelle, die die Resultate der Versuche wieder- 
giebt, ist das spezifische Gewicht des Kobaltchloriirs nach JouLe 
und Puayrarr! zu 2.94 angenommen. Dieser Wert bedingt eine 
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1 Lanpo_t und Bornstein, Tabellen (1594), S. 184, 
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Korrektion von +0.000262 g pro Gramm des angewandten Chiorids 
fiir das Gewicht im Vakuum. Fiir das metallische Kobalt braucht 
eine derartige Korrektion nicht angebracht zu werden, weil sein 
spezifisches Gewicht sehr nahe dem des Messings gleich ist. 

Da das Alkali durch das wiederholte Umkrystallisieren des 
Kobaltaminsalzes nicht entfernt worden war, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, dals auch Spuren von Kieselsiure in dem Kobaltchloriir 
geblieben waren, die durch Auslaugen nicht entfernt werden konnten. 
Aus dieser Thatsache in Verbindung mit dem Umstande, dafs die 
Korrektion fiir das Ammonchlorid zweifellos etwas zu hoch ist, 
scheint es sich vollstandig zu erkliren, dafs die hier erhaltenen 
Resultate etwas héher sind, als die mit Kobaltbromir erzielten 
Werte (58.995). Auf jeden Fall folgt aus den zuletzt beschriebenen 
Versuchen, dafs das Atomgewicht des Kobalts auf keinen Fall héher 
als 54.045 sein kann, denn durch keinen der méglichen Fehler wird 
das Resultat erniedrigt. 


II. Die Reduktion von Kobaltooxyd. 


Da sich bei der Darstellung des Kobaltchloriirs experimentelle 
Schwierigkeiten ergaben, und da keine Méglichkeit vorhanden zu 
sein schien, die Kieselsiure véllig auszuschliefsen, ohne Platin in 
das Priparat hineinzubringen, so wurde nach einer besseren Me- 
thode Umschau gehalten. 

In den Hinden friiherer Forscher, die das Atomgewicht von 
Nickel und Kobalt untersuchten, hatte die Reduktion des Monoxyds 
gute Resultate gegeben, — Resultate, die allerdings beim Kobalt 
weniger zufriedenstellend waren, als beim Nickel, was jedoch den 
Schwierigkeiten bei der Darstellung des Monoxyds des Kobalts im 
reinen Zustande zuzuschreiben ist. 

Russevn,! der zuerst mit Kobaltooxydul arbeitete, fand, dafs die 
héheren Oxyde des Kobalts beim Erhitzen an der Luft auf hohe 
‘l‘emperaturen sich zu Kobaltooxyd reduzierten, dafs sich dies letz- 
tere aber beim Abkiihlen wieder oxydierte. Er zeigte dies durch 
EXrhitzen eines Tiegels mit dem schwarzen Oxyd an der Luft und 
plétzliches Abkiihlen desselben durch Eintauchen in kaltes Wasser. 
Unter diesen Umstiinden bildete sich naimlich nur eine Haut des 
schwarzen Oxyds, wihrend die unteren Partien des Tiegelinhaltes 
aus dem braunen Monoxyd bestanden. Um die Reoxydation zu ver- 


' Journ. Chem. Soc. (1863) [2] 1, 51. 
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meiden, war es deswegen offenbar nur notwendig, die Berihrung 
des Oxyds mit Sauerstoff zu verhindern. Die von RusseLni zur 
Atomgewichtsbestimmung benutzte Methode bestand demnach darin, 
dafs er das Oxyd in einem Strome von indifferentem Gase erhitzte, 
bis konstantes Gewicht erreicht war, worauf er dann die Verbin- 
dung mit Wasserstoff reduzierte. Er erhielt so indirekt das Ver- 
haltnis Sauerstoff zu Kobalt. 

Dieses Verfahren, welches die simtlichen spiteren Forscher, 
die mit dem Oxyd arbeiteten, benutzten, hat offenbar zwei ernst- 
hafte Nachteile. Erstens besteht die Schwierigkeit, Stickstoff oder 
Kohlendioxyd frei von jeder Spur Sauerstoff darzustellen, eine Schwie- 
rigkeit, die zwar iiberwunden werden kann, jedoch nur mit grofser 
Mithe. Die zweite Gefahr, die noch weniger leicht zu vermeiden 
ist, besteht darin, dafs geringe Quantitiiten des freigemachten Sauer- 
stoffes in dem Oxyd mechanisch festgehalten werden, so dals sie 
nicht schnell genug durch den Gasstrom entfernt werden kénnen. 
Dieser Sauerstoff wiirde sich natiirlich beim Abkiihlen wieder mit 
dem Monoxyd vereinigen, so dafs dessen Gewicht zu grofs ausfiele. 

Anstatt nun das Oxyd in einem Strome von indifferentem Gas, 
konnte man es auch im Vakuum erhitzen, wobei dann die beiden 
soeben erwihnten Ubelstinde nicht auftreten. Zu diesem Zwecke 
wurde eine glasierte Porzellanréhre von 28 mm innerem Durchmesser 
benutzt, wie sie bereits zum Schmelzen von Silber im Vakuum an- 
gewendet worden war.! Die Réhre wurde wie iiblich mit dem 
Hempet’schen hohien Messingstopfen verschlossen und in einem mit 
‘Léchern versehenen Fletcherofen durch ein grofses Geblise erhitzt, 
wihrend gleichzeitig eine gewdhnliche Sprengelluftpumpe die Gase 
aus der Réhre entfernte. 

Ein sehr reines Kobalt, welches wihrend der friiheren Unter- 
suchung nach verschiedenen Methoden dargestellt war, wurde folgen- 
dermafsen in das Oxyd verwandelt. Aus der Lésung des Metalles 
in reiner Salpetersiure wurde durch Zusatz eines Uberschusses von 
destilliertem Ammoniak das kérnige, rosafarbige Kokaltohydrat aus- 
getallt; das Gemisch wurde sodann in einer Platinschale auf dem 
Dampfbade digeriert. Den Niederschlag sammelte man in einem 
(roochtiegel, der an Stelle der Asbesteinlage mit einem gehirteten 
Papierfilter versehen war. Nach dem Trocknen und der Umwand- 
lung des Niederschlages durch Erhitzen iiber einer Spirituslampe in 


' Ricnarps und Parker, Amer. Acad. Proc. (1896) 32, 63. 
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das schwarze Oxyd wurde dies letztere direkt fiir die Analysen ver- 
wendet. Das zur Herstellung des Oxyds dienende Metall war — 
wie vorher festgestellt war — frei von Alkalien und Kieselsiure, ' 
und da in das Praparat weder durch die Salpetersiure, noch durch 
das Ammoniak eine dieser Verunreinigungen hineingekommen sein 
konnte, so besafs das Oxyd den unter diesen Umstiinden erreich- 
baren Grad von Reinheit. — Es ist bereits gezeigt worden, dals 
die verschiedenen Kobaltproben, die nach irgend einer der friher 
beschriebenen Methoden dargestellt waren, sich im wesentlichen als 
identisch erwiesen.? 

Kin gewogenes Platinschiffchen, welches mehrere Gramm Kobalti- 
oxyd enthielt, wurde in die Porzellanréhre hineingestellt und nach 
dem Auspumpen der Luft wurde die Stelle der Réhre, an der sich 
das Schiffchen befand, zu voller Rotglut erhitzt. Der entweichende 
Sauerstoff wurde immer mit der Luftpumpe entfernt und schlielslich 
wurde der Gasdruck im Innern der Réhre bis auf einen kleinen 
Bruchteil eines Millimeters Quecksilber erniedrigt. Unter Aufrecht- 
erhaltung des Vakuums liefs man dann die Réhre abkiihlen, und nach- 
dem nunmehr Luft eingestrémt war, wurde das Schiffchen in das 
Wiigegliischen gebracht und gewogen. Successives Erhitzen von je 
2 Stunden reduzierte das Gewicht des Kobaltooxyds langsam um 
Betrage von 0.5 mg, bis schlielslich das Gewicht innerhalb */,, mg 
konstant blieb. Das zuerst hellbraune Kobaltooxyd nahm nach und 
nach wihrend dieses Prozesses einen dunkleren Ton an. 

Da dieses Oxyd bei den Temperaturen, welche eine Hartglas- 
réhre noch aushalten kann, durch Wasserstoffgas nur sehr langsam 
reduziert wird, so wurde die Reduktion in einer im Ofen erhitzten 
Porzellanréhre vorgenommen. Hierbei sinterte das metallische Kobalt 
derartig zusammen, dafs es nur noch ?/, des urspriinglichen Volumens 
des Oxyds einnahm; nach Beendigung der Reduktion liefs man das 
Metall im Vakuum abkiihlen und brachte es zum Wigen in ein 
Wiigegliischen. Man erhielt ohne Schwierigkeit konstantes Gewicht.° 

In der folgenden Tabelle sind die Werte zusammengestellt, die 
nach dieser Methode erhalten sind. Um das Gewicht des Kobalto- 
oxyds auf das Vakuum zu reduzieren, wurde pro Gramm dieser 


' Amer. Acad. Proc. (1897) 33, 120. Z. anorg. Chem. (1898) 16, 368. 

* Amer. Acad. Proc. (1897) 33, 128. Z. anorg. Chem. (1898) 16, 376. 

* Gesintertes Kobalt occludiert keine wesentlichen Mengen von Wasse1- 
stoff, sogar wenn es in diesem Gase erkaltet; eine spezielle Untersuchung hier- 


iiber wird bald veréffentlicht werden. 
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Substanz eine Korrektion von + 0.000069 g angebracht, wobei das 
spezitische Gewicht des Oxyds nach Joute und Puayrarr! zu 5.68 
angenommen wurde. 





she Ger Gewicht desKobalto- Gewicht des Kobalts Atomgewicht des 


Analyse oxyds im Vakuum im Vakuum K obalts 
ghhininmeniae a 
1 | 7.04053 5.53779 58.962 
2 | 6.69104 5.26312 58.974 
3 7.83211 6.15963 58.927 


Mittel: 58.954 

Aus dem Umstande, dafs diese Resultate weder untereinander 
noch mit dem aus der Analyse des Bromids erhaltenen Werte (58.995) 
iibereinstimmen, ist mit Wahrscheinlichkeit zu schliefsen, dafs nicht 
der ganze. Uberschufs von Sauerstoff aus dem Oxyd entfernt war. 
Ks ist bereits nachgewiesen worden. dafs Oxyde, welche aus Nitrat 
hergestellt waren, ihren ,,inkludierten“ Sauerstoff nur bei sehr lang 
fortgesetztem Erhitzen abgeben, da das Gas nur nach und nach 
durch eine Reihe von Dissoziations- und Wiedervereinigungsprozessen 
sich seinen Ausweg bahnen kann.* Auch hier kann der mit den 
inneren Teilen des Oxyds verbundene Sauerstoff, der zu fest ein- 
geschlossen ist, um leicht entweichen zu kénnen, nur durch einen 
aibnlichen Prozefs im Laufe lingerer Zeit aus dem Oxyd entweichen. 

Dementsprechend wurde dann bei der niichsten Analyse das 
Oxyd sehr lange Zeit im héchsten erreichbaren Vakuum erhitzt. 
Unter diesen Umstiinden waren die nach zwei aufeinanderfolgenden 
Erhitzungsperioden auftretenden Gewichtsverluste weit betrachtlicher 
als vorher; sie betrugen mitunter mehr als 1 mg und stiegen bis 
auf 3 mg an, wobei ein entschiedenes Nachdunkeln des Oxyds 
stattfand. Diese Erscheinung erinnerte an einen Versuch, den 
Dr. CusHMAN in seiner Arbeit iiber das Atomgewicht des Nickels 
anstellte.* Er erhitzte einmal Nickeloxyd in einem Stickstofistrome 
zur hellen Rotglut. Beim Herausnehmen des Oxyds aus der Er- 
hitzungsréhre zeigte es sich, dafs ein Teil desselben in metallisches 
Nickel iibergegangen war, und zwar ohne Zweifel infolge einer Dis- 
soziation des Oxyds in Metall und Sauerstoff, wobei dann der Sauer- 
stoff durch den Stickstoffstrom fortgefihrt worden war. Bekannt- 





' Lanpo.tt und Bérnsterm, Tabellen (1894), S. 134. 
* T. W. Ricnarps, Amer. Acad. Proc. 33,399. Am. Chem. Journ.(1898) 20, 701, 
* Amer. Acad. Proc. 38, 424, 
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lich dissoziiert Kuprioxyd bereits beim Erhitzen auf nur 7T00—800° 
merklich in Kuprooxyd und Sauerstoff.! Thatsiachlich zeigte sich 
denn auch beim Entfernen des Kobaltooxyds aus dem Platinschiff- 
chen, dafs sich geniigend metallisches Kobalt gebildet hatte, um 
sich mit dem Platin legieren zu kénnen; es zerfallt also auch das 
Kobaltooxyd bei ca. 800° in ziemlich betrachtlichem Grade in Kobalt 
und Sauerstoff. Bei unseren Bemiihungen, einen iberschiissigen 
Sauerstoffgehalt zu entfernen, waren wir also tiber das Ziel hinaus- 
geschossen. Die einzige Methode also, um das Monoxyd frei von 
Metall zu erhalten, war demnach, die Tension des Sauerstoffes, den 
es bei der Temperatur, zu der es erhitzt wurde, zeigt, zu ermitteln 
und den Druck waihrend des Gliihens stets oberhalb dieser Grenze 
zu halten, 

Bei den friiheren Versuchen, wo eine ganz aulserordentlich 
geringe Undichtigkeit an den Messingstopfen, die wir kannten, viel- 
leicht eine Spur Wasserdampf eintreten liefs, kann hierdurch die 
Thatsache erklirt werden, dafs eine Reduktion des Monoxyds nicht 
stattfand; denn metallisches Kobalt zersetzt Wasser bei hohen Tem- 
peraturen. 

Kine kleine Menge des braunen Oxyds, welches zum Teil bei 
dem oben beschriebenen Versuch reduziert worden war und welches 
infolgedessen frei von héheren Oxyden sein mulste, wurde nunmehr 
in einer an einem Ende zugeschmolzenen Hartglasréhre erhitzt; die 
Réhre wurde bis auf ?/,, mm Quecksilberdruck mittels einer Sprengel- 
pumpe evakuiert. Nach dem Abstellen der Pumpe stieg der Gas- 
druck langsam von */,, mm bei 400° auf 1°/,, mm bei voller Rot- 
glut, der héchsten Temperatur, die mit einem Bunsenbrenner erzielt 
werden konnte. Der Druck des Sauerstoffes bei der Dissoziation 
des schwarzen Oxyds betrigt bei der gleichen Temperatur ca. 630 mm. 
Wenn demnach der Druck unterhalb 630 mm Quecksilber liegt, so 
kénnen offenbar die héheren Oxyde des Kobalts nicht existieren 
(ausgenommen, wenn sie inkludiert sind); andererseits kann eine 
Reduktion des Kobaltooxyds nicht eintreten, sobald der Sauerstoff- 
druck oberhalb 15/,, mm Quecksilber ist. Bei der folgenden Ana- 
lyse wurde deswegen der Sauerstoff so schnell, wie er sich bildete, 
aus der Réhre entfernt, bis der Druck des Gases etwa noch 1°/,, mm 
betrug. Dieser Druck wurde innerhalb der Réhre, so lange das Er- 
hitzen dauerte, aufrecht erhalten und dann wurde so weit wie még- 


' Amer. Acad. Proc. 33, 424. Am. Chem. Journ. 20, 727. 
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lich evakuiert. Bei der folgenden Erhitzung des Platinschiffchens 
mit dem Oxyd mufste das Rohr notwendigerweise Luft und nicht 
Sauerstoff enthalten; deswegen wurde der Druck fiinfmal so hoch 
wie vorher gehalten. Auch bei diesem Versuche wurde erst nach 
verschiedenen Erhitzungsperioden konstantes Gewicht erhalten, ob- 
gleich die Differenzen im Gewicht des Oxyds nur gering waren. 
7.74242 g (im Vakuum) Kobaltooxyd gaben 6.09219 g Kobalt, ent- 
sprechend einem Atomgewicht von 59.068. 

Offenbar hatten sich auch hier wihrend des Erhitzens des 
Kobaltooxyds Spuren von Metall gebildet. Diese unerwiinschte 
Reduktion konnte nur wahrend des Abkiihlens stattgefunden haben, 
denn wihrend der iibrigen Zeit war die Tension des Sauerstoffes 
gréfser als die Dissoziationsspannung des Kobaltooxyds. Es wurden 
deswegen Messungen vorgenommen, um auch diesen Fehler aus- 
zuschliefsen. 

Wegen der Gréfse der Réhre und des Ofens kiihlte der ganze 
Apparat nur langsam ab, ein Umstand, der fiir die Lebensdauer 
der Réhre von besonderem Vorteil war. Nimmt man an, dals die 
Abkiihlungsgeschwindigkeit der Réhre immer die gleiche blieb, so 
mufs auch der Druck des Sauerstoffes aus dem dissoziierten Oxyd 
nach Verlauf einer bestimmten Zeit, vom Ende der Erhitzung ab 
gerechnet, stets der gleiche sein. Kine Tabelle der Dissoziations- 
drucke bei verschiedenen Temperaturen wurde so hergestellt, dafs 
die Réhre wiederholt bis zu einem Druck, der etwas tiefer als der 
zu vermutende Druck lag, ausgepumpt wurde, worauf man dann den 
Druck in der Réhre auf sein Maximum aufsteigen liefs. Diese Ta- 
belle, welche weiterhin abgedruckt ist, stellt die Mittelwerte aus drei 
Beobachtungsreihen dar. Die Ablesungen waren mit der Vorrichtung 
von McLeop ausgefiihrt worden. 


Seit Beendigung des Druck des bei der 
Erhitzens verflossene Dissoziation entstehen- 
Zeit den Sauerstoffes 
Minuten mm. 
15 0.80 
30 0.56 
45 0.28 
60 0.21 
75 0.11 
90 0.07 


Diese Werte gelten natiirlich nur fiir den speziellen Fall, bei 
dem sie gewonnen sind; sie zeigen jedoch deutlich, welche bedeu- 
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tende Fehlerquelle entstehen mufste, wenn die Réhre gleich nach 
der Beendigung des Erhitzens vollstindig evakuiert wurde. 

Bei dem niichsten Versuche wurde genau so wie bei Analyse 4 
verfahren, nur dafs wihrend des Abkihlens die in der Tabelle ver- 
zeichneten Druckwerte aufrecht erhalten wurden. Nach dem dritten 
Erhitzen fand kein wesentlicher Gewichtsverlust mehr statt, obgleich 
die Substanz der Sicherheit wegen noch verschiedene Male erhitzt 
wurde. 10.58678 g Kobaltoxydul (im Vakuum) gaben 8.32611 g Ko- 
balt, entsprechend einem Atomgewicht von 58.928. 

Angesichts dieses unbefriedigenden Resultates schienen weitere 
Abiinderungen dieser Versuche iiberfliissig, und es war nur noch 
notwendig, die Substanz auf das Vorhandensein von Verunreinigungen 
zu priifen. Es gab drei Moglichkeiten: entweder das Oxyd konnte 
feuchtigkeit enthalten, oder es konnte in dem Hydrat so viel Nitrat 
enthalten sein, dafs in dem Oxyd eine geringe Menge von Sauer- 
stoff und Stickstoff includiert war, oder aber es konnte noch ein 
héheres Oxyd des Kobalts vorhanden sein. 

Ks war nun leicht nachzuweisen, dafs Kobaltoxydul thatsichlich 
hygroskopisch ist. Als einige Gramme 24 Stunden lang einer mit 
Feuchtigkeit gesiittigten Atmosphire ausgesetzt wurden, nahm das 
Gewicht um 5 mg zu; in einem Exsikkator ging das Gewicht in 
kurzer Zeit fast vollstiindig auf das normale zuriick. Durch passende 
Versuche, die hier nicht in extenso aufgefiihrt zu werden brauchen, 
wurde jedoch mit hinreichender Sicherheit nachgewiesen, dafs bei 
keinem Teil der friiheren Analyse soviel Feuchtigkeit aufgenommen 
werden konnte, dafs ein merklicher Fehler entstand. 

Um nachzuweisen, dals keine includierte Gase vorhanden waren, 
wurde eine Probe des genau wie bei Analyse 5 behandelten Oxyds, in 
einem Apparat, der die Messung der etwa sich entwickelnden Gase er- 
modglichte,' in Salzsiiure aufgelést. Es wurde kein Gas entwickelt; bei 
der Behandlung der Lésung mit Kaliumjodid und Starke konnte jedoch 
unzweideutig das Vorhandensein von Jod nachgewiesen werden. Hieraus 
ging denn mit Sicherheit hervor, dafs ein unzersetztes héheres Oxyd des 
Kobalts noch in dem Monoxyd vorhanden war; denn das letztere 
wirkt nicht unmittelbar auf Jodwasserstoffsiure ein. Die Gegen- 
wart des eingeschlossenen héheren Oxyds ist zweifellos der Grund 
fir den niedrigen Wert des Atomgewichtes des Kobalts, welches 
bei dem letzten Versuche gefunden wurde. 


' Amer. Acad. Proe. 33, 408 und Journ. Chem. Soe. Trans. 71, 559. 
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Das Kobalt selbst, das aus dem reinen Oxyd durch Reduktion 
bei hoher Temperatur gewonnen war, ist an der Luft sehr bestindig 
und occludiert nur Spuren von Wasserstoff. 


Bei diesem Punkte nun waren wir gezwungen, die Arbeit iiber 
das Monoxyd des Kobalts aufzugeben; denn eine Substanz, deren 
Zusammensetzung bei so wenig veriinderten fiufseren Bedingungen 
in so weiten Grenzen schwankt, ist offenbar fiir die Zwecke einer 
exakten Untersuchung in keiner Weise geeignet. 


Ebenso wie beim Kobaltbromiir, so schien auch beim Oxyd die 
Darstellung eines Priparates in einem nur einigermafsen reinen 
Zustande unmdéglich zu sein. Ungliicklicherweise ist zudem noch 
die Bestimmung der Hauptverunreinigung — Kobaltioxyd — eine 
sehr schwierige Sache. 


Ein Versuch, reines Kobaltioxyd zur Basis der Bestimmung zu 
machen, fiel gleichfalls nicht zufriedenstellend aus; es ist deswegen 
nicht notwendig, die niheren Angaben mitzuteilen. 


Trotz aller dieser Umstiinde sind dennoch die Resultate dieses 
Teiles der Untersuchung nicht unwichtig, und zwar deswegen, weil sie 
ein interessantes Licht auf die friiheren Analysen der Monoxyde von 
Nickel und Kobalt und auf den Genauigkeitsgrad der Analysen der 
Kobalthaloide in der vorliegenden Untersuchung werfen. Das Material, 
welches die niedrigsten Werte gab, enthielt héhere Oxyde, als das 
Monoxyd, und deswegen fielen die Resultate zu niedrig aus. An- 
dererseits wurde das Material, welches die héchsten Werte gab, 
unter Versuchsbedingungen erhitzt, welche theoretisch — wie es sich 
denn auch thatsichlich zeigte — eine Reduktion zu Metall verur- 
sachen mufsten. Der wirkliche Wert des Atomgewichtes des Kobalts 
mufs in der Mitte zwischen diesen beiden Extremen 58.93 und 59.06 
legen; unterdessen muls, bis der sichere Nachweis vom Gegenteil 
erbracht ist, als wahrscheinlichster Wert fiir das Atomgewicht des 
Kobalts das Mittel 58.995, welches aus der Analyse des Kobalt- 
bromiirs gewonnen wurde, gelten. 


8. Kritische Ubersicht uber die friiheren Untersuchungen. 


Mit den Erfahrungen, die wir bei der vorstehend beschriebenen, 
langdauernden Untersuchung gesammelt hatten, war es nun mdglich, 
die Differenzen in den Angaben friiherer Forscher iiber das Atom- 


gewicht des Kobalts aufzukliren. Es folgt hier eine chronologische 
Liste der Untersuchungen, nebst Litteraturangaben. Das Atom- 
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gewicht des Sauerstoffes, auf welches die anderen Werte basiert sind, 
ist =16 gesetzt. 


Rornnorr 1826 Pogg. Ann. 8, 184. 59.0 
SCHNEIDER 1857 Ebendaselbst 101, 387. 60.0 
Marianac 1858 Bibl. Univ. de Geneve 1, 372. 58.87 
Dumas 1860 Ann. Chem. Pharm. 113, 25. 59.1 

Russeui 1863 Journ. Chem. Soc. 1, Il, 51. 58.7 
SOMMARUGA 1866 Setx.-Ber. Wien. Akad, |2| 54, 50. 60.0 
WINKLER 1867 Zeitschr. anal. Chem. 6, 18. 59.4 
Russeue 1867 Journ. Chem. Soe. |2| 7, 294. 59.1 

W eseLsky 1868 Ber. deutsch. chem. Ges. 2, 592. 59.0 
Lee 1871 Amer. Journ. Se. | Sill.) |3) 2, 44. 59.1 
ZIMMERMANN i886 Ann. Chem. 232, 324. 58.9 
Kriss und Scumipr 1889 Ber. deutsch. chem. Ges. 22,11. — 

WINKLER 1889 Ebendaselbst 22, 891. --- 

REMMLER 1891 Z. anorg. Chem. 2, 221. 58.8 
ScuUTZENBERGER 1892 Compt. rend. 114, 1149. 60.1 
WINKLER 1893 Z. anorg. Chem. 4, 10. 59.8 
WINKLER 1894 Ebendaselbst 4, 462. 59.5 
WINKLER 1895  Ebendaselbst 8, 1. — 

WINKLER 1895 Ebendaselbst 8, 291. — 

Hempet und Turere 1896 Ebendaselbst 11, 73. 58.9 
Riewarps und Baxter 1897 Ebendaselbt 16, 362. 59.0 
WINKLER 1898 Ebendaselbt 17, 236. — 

Riewarps und Baxrer 1899 Ebendaselbst 21, 251. 59.0 
Ricwarps und Baxter i899 Die vorliegende Untersuchung. 59.0 


Mit nur vier Ausnahmen wurden in den aufgezihlten Unter- 
suchungen gleichzeitig eine Atomgewichtsbestimmung des Nickels 
ausgefiihrt, und die kritischen Bemerkungen, die von RicHarps und 
CusHMAN in einer kiirzlich erschienenen Mitteilung! an diese letz- 
teren Arbeiten angekniipft sind, gelten im allgemeinen auch fiir den 
vorliegenden Fall. Es ist hier nur notwendig, auf die Punkte auf- 
merksam zu machen, in denen Differenzen vorhanden sind. 

Die bevorzugte Methode zur Bestimmung der beiden Konstanten 
war die Reduktion der Oxyde. Es geht aus unserer vorliegenden 
Untersuchung nun zweifellos hervor, dafs Russrun’s Kobaltoxyd 
(1863) noch héhere Oxyde enthalten haben mufs; ZiMMERMANN’s 
Material (1886), welches mit gréfserer Sorgfalt hergestellt war, zeigte 
eine bessere Beschaffenheit, doch war es gleichfalls noch verunreinigt: 
bei ScnUTzENBERGER’s Untersuchung (1892) dagegen, mufs durch die 
Anwendung emer hohen Temperatur eine gewisse Quantitaét Sauer- 


' Z. anorg. Chem. (1899) 20, 369. 
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stoff, die mit zur Wiigung hitte gebracht werden sollen, ausgetrieben 
worden sein. Durch Variation der Versuchsbedingungen wiesen 
Hempen und THreve (1895) nach, dafs es nicht médglich wiire, mit 
Kobaltoxyd konstante Resultate zu erzielen; den Grund fiir dies 
anormale Verhalten versuchten sie nicht aufzufinden. Ihre unregel- 
miifsigen Beobachtungsresultate waren thatsiichlich ein Beweis fiir 
die aufserordentliche Sorgfalt ihres Arbeitens, wiihrend die iiber- 
raschende Konstanz bei den Zrimmermann’schen Werten nur auf die 
Konstanz der unvollkommenen Versuchsbedingungen hinweist. 

Die bei weitem gréfsere Dissoziationsspannung der héheren 
Oxyde des Nickels bieten mehr Garantie fiir die Anwendung der 
Oxydmethode in diesem letzteren Falle; daher sind denn auch die 
entsprechenden Werte beim Nickel einerseits besser in Uberein- 
stimmung, andererseits sind sie auch korrekter als die Atomgewichts- 
werte fiir Kobalt. 

Die vier Untersuchungen, die nicht parallel mit Bestimmungen 
liber das Atomgewicht des Nickels gingen, stammen von SOMMARUGA, 
WESELSKY, REMMLER und Hempen und THreve. Die erste derselben 
bedarf keiner besonderen Besprechung; denn das Resultat (60) ist 
zweifellos zu hoch. Wersreusky’s Arbeit war der Ler’schen, die in 
den kritischen Bemerkungen von RicHarps und CusHMANN beleuchtet 
ist, sehr &hnlich. Da die angewandte Methode roh und _ unyoll- 
kommen war, so muls der erhaltene genaue Mittelwert (59.96) aut 
die Kompensation von Fehlern zuriickgefiihrt werden. 

Noch zwei weitere Arbeiten sind zu besprechen. Im Jahre 
1891, als die Diskussion iiber das ,,Gnomium“ auf der Hohe stand, 
trat RemMLER in den Kampf ein. Er fraktionierte Kobaltohydrat, 
indem er eine grofse Quantitit dieses Kérpers mit starkem Am- 
moniak behandelte. Jede dieser Fraktionen wurde einer lingeren 
Reinigung unterzogen, durch welche zwar die Schwermetalle entfernt 
wurden, bei der aber gleichzeitig mehr Verunreinigungen in das 
Priparat hineinkamen, als fortgeschafft wurden. Die schliefslich 
resultierende Lésung von Kobaltonitrat, aus der er durch Gliihen 
das Kobaltooxyd herstellte, enthielt Alkali und Kieselsiure aus 
wenigstens sechs Trockendampfoperationen in Glas- oder Porzellan- 
gefifsen, wobei in drei Fallen aufserdem die Lésung noch ammo- 
niakalisch war. Bei derartig hoffnungslos verunreinigtem Material 
kann es nicht Wunder nehmen, dals die Resultate von 24 Fraktionen 
innerhalb zweier Grenzen, die beinahe um 1°/, von einander ab- 


wichen, variierten. Da die Remmirr’sche Methode, das Oxyd in 
Z. anorg. Chem. XXII. 16 
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einem indifferenten Gasstrom bis auf konstantes Gewicht zu erhitzen, 
dieselben Fehlerquellen aufwies, die bereits bei RusseELL und Zomer- 
MANN besprochen sind, so ist ein weiteres EKingehen hierauf iiber- 
fliissig. Der Mittelwert von 24 Bestimmungen war 58.80. 

Hempet und Ture.e versuchten 1895 zuerst das Verhiltnis 
CoO:Co aus der Analyse des Monoxyds festzustellen: dieser Teil 
ihrer Untersuchungen ist bereits diskutiert worden, 

Im tibrigen versuchten sie die quantitative Synthese und Analyse 
des Kobaltchloriirs auszufiihren. Sie konnten diesen Kérper nicht 
vollkommen wasserfrei herstellen und konstatierten auch diese ‘That- 
sache; daher war denn auch der Teil ihrer Berechnung, der von 
dem Gewicht des Chloriirs abhing, nicht zufriedenstellend. Schliels- 
lich bestimmten sie noch das Gewicht des Silberchlorids, welches 
sich aus dem Kobaltchlorid, in dem eine bekannte Kobaltmenge 
vorhanden war, ergab. Obgleich auch dieser Teil ihrer Unter- 
suchungen nicht vollkommen einwandsfrei war, so ist er doch viel 
besser als friihere Arbeiten aihnlicher Art (Dumas) und ergab den 
sichersten Wert fiir das Atomgewicht des Kobalts (59.91 bis 59.94), 
der bis dahin erlangt worden war. 

Aus der sorgfiltigen Betrachtung aller hier aufgefiihrten Um- 
stiinde ist es klar, dafs alle die grolsen Differenzen in den Alteren 
Untersuchungen erklirlich sind. Es existiert deswegen kein ernst- 
hafter Grund, der gegen das durch unserere Analysen des Kobalto- 
bromiirs ermittelte Atomgewicht des Kobalts (58.995 fiir O=16) 
spriche. Da im Gegenteil die neueren am Chlorid (niedriger als 
59.05) und Oxyd (58.93—59.06) ermittelten Werte unser Resultat 
bestitigen, so kann man annehmen, dafs es nicht mit einem grolsen 
Kehler behaftet ist. In jedem Falle miissen die Harvardanalysen 
der Bromiire von Nickel und Kobalt mit einander stehen und fallen, 
da sie nach im wesentlichen gleichen Methoden ausgefiihrt sind; sie 
miissen deswegen auch mindestens das Verhiltnis der Atomgewichte 
(58.706: 58.995) mit annihernder Genauigkeit wiedergeben. Jede 
dieser Zahlen hat ganz unabhiingige Unterstiitzung fiir ihren abso- 
luten wie fir ihren relativen Wert gefunden, so dals jetzt das 
Studium dieser Atomgewichte im hiesigen Laboratorium nicht weiter 
fortgesetzt werden wird, 


Cambridge, Chemical Laboratory of Harvard College, 23. Juni 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1899. 





Die Einwirkung von Acetylen auf die Oxyde des Kupfers. 
Von 


F. A. Goocu und Dr Forrest Baupwry.! 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung von ErpmMann und 
KOTHNER? wurde die Bildung einer eigentiimlichen hellbraunen, sehr 
voluminésen Substanz, die bei der Kinwirkung von Acetylen unter- 
halb 250° C. auf Kuprooxyd oder sogar — wenn auch langsamer — 
auf Kupfer entsteht, beschrieben. Beim Uberleiten von Acetylen 
iiber 1 g Kuprooxyd (dargestellt aus Kupfersulfat, Traubenzucker 
und Natriumhydroxyd) wihrend 18 Stunden bildeten sich 7 g dieses 
Produktes, die ein Volumen von 300 ccm einnahmen. Bei héherer 
Temperatur erhailt man eine schwarze, kohlige Masse und bei Rot- 
glut (400—500° C) setzt sich Kohle in Form von Graphit ab. Das 
hellbraune, flockige Material gab mit Salzsiure Kuprochlorid; beim 
Destillieren mit Zinkstaub bildete sich ein Destillat, welches die 
Kigenschaften von Naphtenen zeigte, und bei héherer Temperatur 
und beim schnellen Erhitzen entstanden aromatische Verbindungen, 
unter denen sich Naphtalin und ein Kresol nachweisen liefs. Exp- 
MANN und KérsHner sprechen diesen Kérper als ein sehr kompliziertes, 
aber nicht explosibles Acetylenkupfer an und stellen nach der Ana- 
lyse fiir ihn die Formel C,,H,,Cu, auf. Abgesehen von ihrer ganz 
ungewohnlichen Zusammensetzung ist diese Formel besonders da- 
durch auffallend, dafs sie zum Ausdruck bringt, dals bei der Ein- 
wirkung von Acetylen auf Kuprooxyd ein Austritt von Kohlenstoft 
— nicht von Wasserstoff — stattfindet; diese Thatsache wire aufser- 
ordentlich bemerkenswert im Lichte der Camppenu’schen Versuche,’ 
nach denen sich beim Uberleiten von Acetylen tiber mit Palladium 
iiberzogenes Kupferoxyd bei 225—230° Wasser bildet, wihrend erst 
bei 315—320° Kohlensiure unter Abscheidung eines schwarzen 
Korpers auftritt. Bei der sorgfaltigen Priifung der von ExpMAnn und 
K6rHNER angegebenen Zahlen zeigte es sich jedoch, dafs die ange- 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 
* Z. anorg. Chem. 18, 49. 


* Amer. Chem. Journ. 17, 690. 
16° 
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gebene Formel auf einem Irrtum bei der Berechnung beruht: das 
Verhiltnis der Anzahl der Kohlenstoffatome zu den Wasserstoft- 
atomen ist thatsiichlich nach den angegebenen Daten 6.45: 5.70, 
d. h. also, das neue Produkt enthalt, wie auch zu erwarten war, 
im Vergleich zu Acetylen weniger Wasserstoff als dieses. 

Beziiglich des Kupfergehaltes der neuen Substanz sind die ana- 
lytischen Daten leider nicht eindeutig; denn die fiir ,,Kupferoxyd“ 
gefundenen Gewichtszahlen sind ohne weitere Reduktion in Prozente 
Kupfer verwandelt. Wenn hier in den analytischen Daten ein 
Druckfehler vorliegen sollte, und die Prozente Kupfer korrekt sind, 
so betriige der mittlere Prozentgehalt der Substanz an Kupfer 15.43; 
sind andererseits die analytischen Daten richtig und liegt der Fehler 
in der Berechnung, so betriige der Kupfergehalt 12.92°/,. Im ersteren 
Kalle ergiebt sich beim Addieren der Analyse ein Manko von ca. 
1.5"). und im zweiten Falle von ca. 4°/,, welches den thatsichlichen 
Gehalt der Substanz an Sauerstoff darstellen kénne. Bei dieser 
Sachlage muls die Existenz des Acetylenkupfers von ErpMAnn und 
KOrHNER zuniichst in Zweifel gezogen werden. 

Vor mehr als 30 Jahren wies BerrHEeLor! nach, dafs Acetylen 
durch Hitze polymerisiert oder z. ‘I’. in Kohlenstoff und Wasserstoff 
zerlegt wird; diese Reaktionen finden leichter und bei niedrigeren 
Temperaturen statt, wenn metallisches Eisen zugegen ist; dabei 
bilden sich dann Kohle, Wasserstoff und aufserdem Verbindungen, 
welche von den durch Hitze allein gebildeten verschieden sind. 

Morssan und Mourgru’ beobachteten das Glihen von Acetylen 
beim Uberleiten desselben iiber fein verteiltes Kisen, Kobalt, Nickel 
oder Platin bei gewéhnlicher Temperatur unter Bildung von Kohle, 
Wasserstoff und pyrogenen Verbindungen; sie fanden die Ursache 
dieses Verhaltens in dero Porsitaét der angewendeten Metalle. 

Ks wiirde indessen sehr natiirlich sein, wenn die Gegenwart 
von Sauerstoff — frei oder gebunden — eine wichtige Rolle bei 
diesen Erscheinungen spielte, wie es auch bei der seltsamen, von 
(7nUNER® beobachteten Reaktion zwischen Kohlenoxyd und mit 
W asserstoff reduziertem Eisen der Fall zu sein scheint; dieser letztere 
Kérper kann nur mit der allergréfsten Vorsicht in reinem Zustande 
dargestellt werden, wie Morssan! nachgewiesen hat, im allgemeinen 
enthilt er betriichtliche Mengen von Ferrooxyd. Die Thatsache, 


' Ann. Chim. Phys. |4} 9, 448. 
* Compt. rend. 122, 1240. 
* Ann. Chim. Phys. |4] 26, 5. 
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dafs das ,,Acetylenkupfer“* von Erpmann und Koruyer viel leichter 
bei der Einwirkung von Kuprooxyd auf Acetylen entsteht, als bei 
der Reaktion zwischen Acetylen und metallischem Kupfer, legt die 
Vermutung nahe, dafs die oxydierende Wirkung des Kuprooxyds 
dieser Substanz ihre eigentiimliche Aktivitat erteilt. Es driingt sich 
dabei die Frage auf, ob das Kupfer in Wirklichkeit ein wesentlicher 
Bestandteil der Verbindung von Erpmann und KOorHner ist. 

Bei unseren Versuchen iiber die EKinwirkung von Acetylen auf 
die Oxyde des Kupfers (und anderer Elemente) leiteten wir das Gas 
(welches in der itiblichen Weise durch die EKinwirkung von Wasser 
auf Calciumkarbid hergestellt war und iiber Wasser aufbewahrt 
wurde) tiber das Oxyd, das sich in einem Porzellanschiffchen in 
einer Glasréhre von 50 cm Linge und 2 cm Durchmesser befand; 
die letztere wurde in einem kleinen Verbrennungsofen erhitzt. An 
seinen beiden Enden war das Glasrohr mit Gummistopfen verschlossen, 
von denen der eine ein kleines Réhrchen zum LEintritt des Gases 
und ein Thermometer fiir hohe Temperaturen trug, welches so ein- 
gesetzt war, dals seine Kugel sich gerade iiber dem Schiffchen mit 
Oxyd befand; in dem zweiten Gummistopfen war ein Wasserverschiuls 
eingesetzt. Bei den Vorversuchen wurde das Acetylen, wenn es 
liber Wasser aufgefangen war, nicht weiter gereinigt; auch wurde es, 
da Wasser ein Reaktionsprodukt von Acetylen und Oxyden ist, nicht 
getrocknet; bei den spiteren Versuchen wurde das Gas sorgfiltig 
getrocknet und gereinigt, um analysenreine Substanz zu gewinnen. 

Wir fanden, dafs sich der voluminése Kérper, der nach Erp- 
MANN und Koraner bei der Einwirkung von Acetylen auf Kupro- 
oxyd entsteht, am besten bei 225° bildet. Bei dieser Temperatur 
fillt sich die Réhre bald mit einem flockigen Produkt und es bildet 
sich Wasser, doch trat keine merkliche Menge von Kohlendioxyd 
auf, wie auch CampBELL bei seinen Versuchen mit palladiniertem 
Kupferoxyd fand. Der Kupfergehalt des Produktes ist in der Probe 
und bei den verschiedenen Versuchen verschieden; wir fanden von 
1.54—24.21°/, der fir die Verbrennung verwendeten Substanz. 

Es scheint auch, als ob die Einwirkung von Acetylen auf Kupri- 
oxyd fast genau so verliuft, wie die Kinwirkung auf Kuprooxyd, 
nur dafs bei dem ersteren beim Beginn der Reaktion offenbar eine 
Reduktion eintritt. Die Kupfermenge in diesem Reaktionsprodukt 
schwankte bei unseren Versuchen von 6.53—21.30°/,. Bei einem 





' Ann. Chim. Phys. |5) 21, 199. 
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Versuche wurde ein Produkt, welches 9.34°/, Kupfer enthielt, aber- 
mals der Einwirkung von Acetylen ausgesetzt, wobei sich wieder 
eine neue Menge der Substanz bildete, die nunmehr 3.87°/, Kupfer 
enthielt. 

Bei der Einwirkung von Acetylen auf eine sorgfailtig im Wasser- 
stofistrom reduzierte und dann an einem Ende in der dufseren 
Bunsenflamme oxydierte Kupferspirale bei 225° bildete sich das 
charakteristische Produkt nur an dem oxydierten Ende, wihrend das 
nichtoxydierte Ende nur seine Farbe verianderte, 

Wiahrend also metallisches Kupfer bei verhiltnismafsig hoher 
Temperatur die Polymerisation des Acetylens verursachen kann, 
zeigen diese Versuche, dafs die Bildung der eigentiimlichen, in Rede 
stehenden Produkte auf eine bereits bei verhiltnismifsig niedrigen 
Temperaturen beginnende Oxydationswirkung zuriickzufihren ist. 
So fanden wir, dafs Ferrioxyd beim Erhitzen in Acetylen auf 150 
bis 360° je nach den Umstinden dunkel wird, ergliiht und unter 
Kntwickelung von Warme die Abscheidung eines dunklen, kohligen 
Produktes veranlafst. Die bei derartigen Reaktionen gebildeten 
Substanzen enthielten von 2.80—5.86°/, Eisen. 

Silberoxyd wirkt gleichfalls auf Acetylen ein; bei einem Versuch 
trat bereits bei gewohnlicher Temperatur die Reaktion ein, waihrend, 
schon bevor die Temperatur auf 100° gestiegen war, eine heftige 
Explosion stattfand, die das Schiffchen zertriimmerte und das Silber 
gegen die Winde der Glasréhre schleuderte. 

Durch diese lokal heftige Explosion bei dem letzten Versuch 
war der Beweis geliefert, dafs sich im ersten Stadium der Reaktion 
ein Acetylid bildete, welches sich spiter, wenn die Dissoziations- 
temperatur erreicht ist, zersetzt. Bei den Versuchen mit den Oxyden 
des Kupfers und Eisens liegt nun offenbar die Temperatur, bei 
welcher die Kinwirkung des Acetylens beginnt, oberhalb der Tempe- 
ratur, bei welcher sich die empfindlichen Acetylide dissoziieren 
wiirden, und wir haben deswegen in den beobachteten Erscheinungen 
keinen Beweis fir die Bildung derartiger Verbindungen mit Kupfer 
und Eisen unter den angegebenen Versuchsbedingungen. 

Unter Nr. 1 bis 3 der folgenden Tabelle sind die Versuchs- 
resultate angegeben, die bei der Analyse verschiedener, durch Uber- 
leiten von Acetylen' tiber Kuprooxyd erhaltener Produkte sich er- 
geben. Die Temperatur bei diesen Versuchen war 225°; im Laufe 


' Zur Reinigung wurde das Acetylen durch eine salzsaure Merkurichlorid- 
lésung geleitet; es wurde tiber Kali getrocknet. 
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einer halben Stunde war das Rohr vollkommen mit einer durch 
den Druck zusammengepre(sten Substanz angefiillt, die eine schwam- 
mige Masse von lichtbrauner Farbe an den iufseren Winden der 
Rohre (1) darstellte, wihrend sie im Schiffchen (2) dunkler war und 
am Boden des Schiffchens (3), wo urspriinglich das Kupferoxyd lag, 
eine fast schwarze Firbung zeigte. 

Die unter Nr. 4 und 5 aufgefiihrten Analysen sind an Pro- 
dukten ausgefiihrt, welche sich bei der Einwirkung von nicht be- 
sonders gereinigtem Acetylen auf Kuprioxyd gebildet hatten. 














_| Angew. | Gefunden: Berechnet: 
| 
: -d _§ g 8 K g 


1) 0.1170 | 0.3978 0.0673 0.0022 | 0.1085 0.0075 0.0018 —0,0008 
2 0.2247 | 0.7489 0.0979 — | 0.2042 0.0109 an ~ 
8) 0.1096 | 0.8678 0.0488 0.0045 0.1003 0.0045 0.0036 0.0008 


| 
| 


0.1360 | 0.4116 0.0579 0.0182 | 0.1123 0.0064 0.0146 00027 


| 0.1188 


| 0.3098 0.0461 0.0317 | 0.0845 0.0051 0.0253 0.0039 
1 2 3 4 5 
Kohlenstoff 92.74 90.88 91.51 82.57 71.13 °), 
Wasserstoff 6.41 4.85 4.93 4.71 4.29 ,, 
Kupfer 1.54 - 3.29 10.74 21.30 ,, 
Sauerstoff —- -— 0.27 1.98 8.28 ,, 
100.69 100.00 100.00 100.00 °/,, 


Der in diesen Produkten vorhandene Sauerstoff ist offenbar 
dem Kupfergehalte proportional und seine Menge ist niemals gré/ser, 
als sich unter der Annahme berechnen liefse, dals etwas von dem 
urspriinglich vorhandenen Oxyd seinen Sauerstoff noch enthilt. So 
weit sich aus den Analysen erkennen lifst, enthilt die Substanz 
von der hellsten Farbe (1) sehr wenig Kupfer und keinen Sauer- 
stoff; das dunkelste Produkt (3), welches aus dem Kuprooxyd gebildet 
wurde, enthilt eine Sauerstofimenge, die einem Gemisch von 2 Teilen 
Kupfer mit 3 Teilen Kuprooxyd entspricht; die Sauerstoffmengen 
von Produkt (4) und (5), welche bei der Kinwirkung von Acetylen auf 
Kuprioxyd erhalten wurden, entsprechen annihernd einem Gemiscli 
von Kupro-' und Kuprioxyd zu gleichen Teilen. 

Diese Thatsache — in Verbindung mit der grofsen Verinder- 
lichkeit des Kupfergehaltes und dem Umstande, dafs gerade das 
Produkt, welches am wenigsten durch mechanisch eingeschlossenes 
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Metall oder Oxyd verunreinigt werden kann, auch das Minimum an 
Kupfer enthalt — legt den Gedanken nahe, dafs der vorhandene 
Sauerstoff héchstwahrscheinlich an Kupfer gebunden ist und dafs 
Kupfer mechanisch als Metall oder Oxyd includiert wird, dals es aber 
kein wesentlicher Bestandteil der organischen Verbindung ist. Be- 
achtet man also das Kupfer und die Kupferoxyde nicht weiter, und 
berechnet die Zusammensetzung der entstandenen Produkte unter 
der Annahme, dafs sie im wesentlichen aus Kohlenstoff und Wasser- 
stoff bestehen, so kommt man zu folgender Zusammenstellung: 


1 2 8 4 5 
Kohlenstoft 93.54 94.93 94.88 94.60 94.31 °/, 
Wasserstott 6.46 5.07 5.12 5.40 5.69 ,, 


100.00 100.00 —-100.00/, 

Diese Zahlen entsprechen Formeln von C,,H,, bis C,,H,,, im 
Durchschnitt also C,,H,,, der Formel fiir Anthracen oder Para- 
anthracen. Die analytischen Daten von ErpMann und K6THNER lassen 
im Durchschnitt auf ein Produkt schliefsen, dessen Zusammensetzung 
am besten auf die erste der oben angegebenen Formeln pafst und 
weniger gut mit den iibrigen iibereinstimmt. Das entstehende Pro- 
dukt ist zweifellos je nach Temperatur und nach Oxydationswirkung 
verschieden. So begann bei einem Versuch, bei dem Acetylen iiber 
Ferrioxyd geleitet wurde, die Reaktion bei 365° unter Ergliihen, wie 
bereits von Morssan und Mourev' beschrieben ist, und die Analyse 
der gebildeten Substanz (C=91.53, H=1.36, Fe=5.85, O=1.26) 
zeigt ein Verhiltnis von Kohle zu Wasserstoff, welches viermal so 
grols ist, als es durchschnittlich bei den bei 225° aus den Kupfer- 
oxyden entstandenen Kérpern gefunden wurde. 

Als Resultat der vorstehenden Untersuchung ergiebt sich also 
der Schlufs, dafs kein Beweis dafiir vorhanden ist, dafs das bei der 
Kinwirkung von Acetylen auf die Oxyde des Kupfers unter den ge- 
schilderten Versuchsbedingungen entstehende Produkt etwas anderes 
als ein Gemisch eines oder mehrerer Kohlenwasserstoffe mit me- 
tallischem Kupfer oder mit Kupferoxyden ist, welches in seinen 
dunkleren Teilen wahrscheinlich noch freien Kohlenstoff enthilt. 


100.00 100.00 


‘kL & 
New Haven, U.S. A.. The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1899. 











Uber die Anderung der freien Energie bei geschmolzenen 
Halogenverbindungen einiger Schwermetalle. 


Von 


Ricuarp LoRENz. 


Mit 4 Figuren im Text. 


l. Freie Energie. 

Nachdem VY. Czepinski, wie bereits in der ersten Mitteilung ' 
hervorgehoben wurde, in meinem Laboratorium iiber den vorliegen- 
den Gegenstand auf meine Veranlassung eine ausfihrliche Unter- 
suchung unternommen hat, hat inzwischen O. H. Weper denselben 
Gegenstand ebenfalls auf meine Veranlassung in mannigfacher Hin- 
sicht weiter ausgearbeitet. Durch letztere Arbeit ist die Ver- 
kniipfung der elektrochemischen Erscheinungen auf pyrochemischem 
Gebiete mit der Thermochemie, welche von uns begonnen wurde, 
wiederum um ein Stiick gefordert worden. CzEpinski konnte zwischen 
den Temperaturen von 400—800° an einer Reihe von geschmol- 
zenen Salzen, deren Bildung isotherm, reversibel und elektromotorisch 
wirksam geleitet wurde, die Ubereinstimmung der aus der Funda- 
mentalformel von v. HELMHOL?Tz 


Pc) ay (1) 

dT 
sich berechnenden, elektromotorisch gemessenen Bildungswiirmen 
mit den bekannten Daten der Thermochemie in grofsen Ziigen zeigen. 
Die von ihm untersuchten chemischen Systeme waren: ZnCl, 
ZuBr,, PbCl,, PbBr,, PbJ,, AgCl, AgBr, AgJ. Die Versuchsmethode, 


27 + 
welche V. Czepmnski anwandte, war zuniichst eine im Prinzip selir 


* Z. anorg. Chem. 19, 283. 
Z. anorg. Chem. XXII. 
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einfache. Das geschmolzene Salz befand sich in einem YV-férmig 
gebogenen Rohre, das in passenden Umhiillungen so in einem 
Schmelzrohre zur Erzeugung hoher Temperaturen untergebracht war, 
dafs eine gleichmifsige Erhitzung, und eine regelmifsige geniigend 
langsame Abkiihlung der ganzen Schmelze bewirkt werden konnte. 
In die beiden Schenkel des V-férmigen Rohres tauchten die Elektroden 
ein, die eine bis in die Spitze des Rohres hinab, wo sich der ge- 
schmolzene Regulus des betreffenden Metalles bei der Elektrolyse 
sammelt. Die Anode bestand aus einem réhrenférmigen Kohlenstift, 
welcher die Zuleitung von Chlorgas durch die Elektrode gestattete. 
Kohlenelektroden verhalten sich bei diesen Versuchen in hdoherer 
Temperatur genau wie platinierte Platinelektroden in niederer. Sie 
siittigen sich mit den betreffenden Gasen und bilden reversible 
Klektroden von verhiltnismifsig betrichtlicher Kapazitaét. Dem- 
gemiils erhailt man auch sehr gute Minima, wenn z. B. die Wider- 
stiinde der so vorgerichteten elektrolytischen Trége mit Wuear- 
svONE scher Briicke, Induktorium und Telephon bestimmt werden. 
Als Gefiilsmaterial wurde schwerschmelzbares Glas angewendet. Die 
experimentellen Schwierigkeiten derartiger Untersuchungen diirfen 
nicht unterschiitzt werden, und es ist deshalb auch ein vollkommenes 
Beherrschen des Gegenstandes unserer Arbeiten nur allmihlieh zu 
erwarten. Die Experimentiertechnik wird sich nicht auf einmal aus- 
hilden und die Anwendung und sichere Handhabung komplizierterer 
Versuchsanordnungen kann nur schrittweise erfolgen. Herrn O. H. 
W eper war die Aufgabe zugefallen, die Beobachtungen von V. CzEPrnsk! 
einerseits im gleichen Temperaturintervall, wie dieser, aber mit ver- 
feinerter Beobachtungsmethodik, zu wiederholen und auf ein héheres 
‘l'emperaturintervall auszudehnen. Wir gingen zu diesem Zwecke 
vom Glas zum Porzellan als Gefafsmaterial itiber und fanden ins- 
hesondere, dafs beim Arbeiten mit héheren Temperaturen eine immer 
mehr und mehr sich steigernde Notwendigkeit einer scharfen ‘T'ren- 
nung der Elektrodenriiume sich geltend macht. 

Der von O. H. Weser angewendete Apparat ist in dessen 
Abhandlung beschrieben. Die von ihm untersuchten chemischen 
Systeme sind PbCl,, PbBr,, AgCl, AgBr, CdCl,, CdBr, in dem 
‘Temperaturintervall von 500° bis 1100°. 

Von Interesse ist es nun, die Resultate beider Arbeiten zu 
vergleichen. Schon V. Czepryskr fand den Temperaturkoéffizienten 
dieser galvanischen Kombinationen iiber gré{sere Temperaturintervalle 
konstant, doch zeigten sich bei héheren Temperaturen Abweichungen, 
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die durch keinen regelmifsigen Verlauf der Temperaturkoéffizienten 
zu erkliren waren. Die Kurven der elektromotorischen Kriifte 
bogen sich bei steigender Temperatur stark nach abwiirts, diese 
selbst wurden sehr klein, die Koéftizienten ungewohnlich grofs und die 
so sich berechnenden Gesamtenergien stiegen ins Unwahrscheinliche. 
O. H. Weper hat diese Abweichungen vollig als Depolarisations- 
erscheinungen erkliren kénnen; man erhilt sie in den gleichen 
Temperaturlagen nicht, wenn Anoden- und Kathodenraum geniigend 
getrennt sind. Bei niedrigeren Temperaturen hat die Versuchs- 
anordnung von V. CzEepinski, wie aus der Arbeit von O. H. Wexner 
zu entnehmen ist, den Anforderungen an Genauigkeit besser geniigt. 
Ks ist wichtig, sich zu iiberzeugen, in welchem Grade die Messungen 
der beiden bei diesen Temperaturen iibereinstimmen, trotzdem sie mit 
so verschiedenen Apparaten ausgefiihrt sind. Die Abweichungen, 
welche hier vorhanden sind, erkliren sich voéllig aus den Verhilt- 
nissen der Depolarisation in der Versuchsanordnung von V. CzEpiNski. 
Ich habe bereits in meiner vorigen Mitteilung darauf hingewiesen, 
dafs wir uns im hiesigen Laboratorium veranlafst gesehen haben, 
die Elektrolyse der geschmolzenen Salze auch vom Standpunkte 
des Farapay’schen Gesetzes aus zu verfolgen. Es ist ja selbst- 
verstiindlich, dafs die Depolarisationserscheinungen, hervorgerufen 
durch ungeniigende Trennung der Elektrodenriume auf die ,,Strom- 
ausbeute“, den allergrélsten Einflufs ausiiben miissen. Die Unter- 
suchung des Farapay’schen Gesetzes an diesen Substanzen ist also 
geradezu ein Kriterium fiir die Giite einer in dieser Richtung an- 
gestellten Versuchsanordnung. Herr A. HELFENsTEIN, der auf meine 
Veranlassung im hiesigen Laboratorium iiber diesen Gegenstand 
arbeitet, ist inzwischen zu einer Reihe fiir die Experimentiertechnik 
mit geschmolzenen Salzen wichtiger Ergebnisse gelangt. Wir be- 
sitzen jetzt die Abhingigkeit der Stromausbeute bei geschmolzenen 
Salzen gerade so von Temperatur, Stromdichte, Entfernung der 
Elektroden und Wah! der Apparate, wie dies in wisserigen Lésungen 
allgemein bekannt ist. Es hat sich ergeben, dafs nicht nur der 
diffundierende und in dem Schmelztlusse geléste Halogenstrom, 
indem er an die Kathode gelangt, dort die Stromausbeute vermin- 
dert, sondern auch, dafs titherhaupt saimtliche elektrochemi- 
sche Erscheinungen bei geschmolzenen Salzen in aller- 
héchstem Grade von der Dampfspannung der Metalle abhiingen. 
Die Diffusionen, Léslichkeiten und mechanische Durchdringungs- 
fihigkeit der Halogene einerseits und der Metalldimpfe andererseits 


17” 
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in den Schmelzfliissen rufen begreiflicherweise Verminderungen der 


Stromausbeuten 
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und 


demnach auch Verminderungen der 
Elektrodenpotentiale. Unsere Vermutun- 
gen, dafs die Kurvenkriimmungen. welche 
V. Czeprnski bei héheren Temperaturen 
erhalten hat, auf diesen Erscheinungen 
beruhen, haben sich mithin als vollstandig 
richtig erwiesen, und die Versuche von 
A. HELFENSTEIN setzen uns in die Lage, 
das gewonnene Zahlenmaterial fiir die 
freien Energien der bezeichneten Systeme 
von geschmolzenen Salzen von anderem 
Standpunkt aus vollig kritisch iiberblicken 
zu kénnen. 

Ich teile nunmehr den Anschlufs der 
Messungen von O. H. Weser an diejeni- 
gen von V. CzepinskI mit. In der Kurven- 
tafel (1) stellt Kurve I die von V. Czr- 
pinskt gefundene Anderung der freien 
Knergie fiir das Chlorsilber dar, und 
zwar ist die Kurve ausgezogen, solange 
die Werte des Temperaturkoéffizienten 
konstant waren; der gestrichelte Teil be- 
zeichnet die oben besprochenen Abwei- 
chungen. Dieselben sind in Kurve II, 
derjenigen von O. H. WEpeEr, vermieden. 
Beide Kurven treffen sich in dem gemein- 
samen Beobachtungsintervalle von 550 
bis 565° bis auf einige Centivolt, die 
Kurve I hat der etwas gréfseren De- 
polarisation entsprechend einen etwas 
gréfseren ‘Temperaturkoéffizienten, dem- 
gemiils niihert sich ihr die Kurve LI, 
wenn man dieselbe (gestrichelter Teil) 


nach vorn verliingert. Das gesamte so fiir das Chlorsilber bestimmte 
‘l'emperaturintervall betrigt 450— 1100”. 

In Ahnlicher Weise stimmen auch die beiden Kurven fir das 
In der beifolgenden Kurventafel (2) bedeutet 


Bromsilber itiberein. 


wieder I die Kurve von V. Czeprnski, II diejenige von O. H. WrepeEr. 
Ks gilt im tibrigen das oben Cesagte. 





Zu bemerken ist jedoch, dafs hier hichstwahrscheinlich beide 


Kurven depolarisierte Werte enthalten. 
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Volt. 


Selir viel weniger stim- 
men die in der einfachen 
Versuchsanordnung von CzE- 
PInskI gefundenen Werte mit 
den bei Trennung 
von Anoden- und Kathoden- 
raum von O. H. Weser er- 
haltenen bei einem Elektro- 
lyten wie PbCl,, in welchem 
das Blei namentlich bei héhe- 
ren Temperaturen bereits selir 
merkliche Dampftspan- 
nungen besitzt, im Gegen- 
satz zu Silber, wo dies nicht 
der Fall ist. Dies zeigt die 
folgende Kurventafel (3). 

Von 550° an _ hat 
Kurve | keine konstante Nei- 
gung mehr, die von da an 
berechnenden Gesamt- 


werden 


volliger 


die 


sich 
energien 
scheinlich grols. In dem aus- 
gezogenen Teil stimmt die elek- 
trochemische Warmeténung 
aus dieser Kurve (I) mit der 
thermochemischen auf im 
Mittel 4.3 °/, tiberein (Czr- 
PINSKI), Wihrend die aus 
Kurve Il (Wesrr) berechnete 
Wirmeténung wihrend des 
ganzen Verlaufes der Kurve 
eine Ubereinstimmung zeigt, 
so dafs die gréfsten Abwei- 
chungen nur ca. + 300 cal. 
von 78155 betragen. 


unwahr- 


Ahnliches gilt endlich von den beiden Kurven des Bleibromids, 


wie die beifolgende Tafel (4) erkennen lafst. 


Der depolarisierende 
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Temperatur 





Kintlufs im System I ist hier sogar noch gréfser als beim Chlorid; 


di 


versuchen von 


1es 


tindet 


seln 


vollkommenes 
A. HELFENSTEIN. 
Schmelzen ist nimlich eine gréfsere als diejenige des Chlors. 


Analogon in 


den 


Stromausbeute- 


Die Léslichkeit des Broms in den 


Ent- 
sprechend diesem Umstande zeigen Brombleizellen, wie CzEprnsk! 


hervorhebt, ganz enorm grofse Polarisationskapazititen. Unterhalb 


des Schmelzpunktes von Bromblei (ca. 500°) betragen die Abwei- 


chungen der Wiirmeténungen aus beiden Kurven I und II 4°/ 


0? 


wihrend dieselben oberhalb dieses Temperaturpunktes (Kurve [1) 
betragen. 


rh 


ch 6° 
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2. Gesamtenergie. 
Differenziert man die Gleichung 


dA 
A—U=T 
| dT 
nach 7, so ergiebt sich 
dA dU dl [dad 
dT dT dT\ aT)’ 
dies ergiebt 
dU _ dA 
OF ar 


127A i 
Ist nun | 0, so wird — —=() und also 1’=konstant. 


dT? di 
Solange sich der Temperaturkoéffizient mit der Temperatur 
nicht andert, ist die Wirmeténung der Reaktion konstant. Dies 
fand O. H. Weper fast vollig insbesondere bei PbCl, bestatigt. Ks 
hedeutet dies, dafs die Molekularwiirme der entstandenen Verbindung 
jeweilen der Summe der Atomwirmen derselben gleich ist. 
Nach Naumann-Kopp gilt ja fiir feste Substanzen etwas Alin- 
Pb PbBr, Br, 
flissig fest  gasf. 
Pb | PbBr, | Br, 
fest fest fest 
auf dem Zufall beruhen, dafs die Verschiedenheit der spez. Wiirme 
des fliissigen Bleis vom festen Blei gerade so grols ist wie die- 
jenige des gasformigen Broms vom festen und ihre Anderungen gleich 
sind. Ein derartiger Zufall hért aber auf, sobald, wie bei den 
weiter von uns untersuchten Systemen, der Elektrolyt fliissig wird. 
Hier miissen also die zu Grunde liegenden Beziehungen kompli- 
zierter liegen. — Ein kleiner, aber immerhin vollkommen deutlicher 
Gang in den Abweichungen der berechneten Werte der Wirme- 
ténung von den gefundenen lilst demgemils auch erkennen, dats 


liches. Bei einem System wie z. B. kdnute 


die Giltigkeit dieser Regel gegeniiber dem System 


diese von uns aufgefundene Regelmafsigkeit keine absolut scharfe 
ist; es ist die Anderung der spez. Wirme der reagierenden Bestand- 
teile (Pb, Cl,) vielmehr etwas grélser als diejenige des entstandenen 
Stoffes (PbCl,). Die Kurve der elektromotorischen Krifte mufs da- 
her eine leichte Kriimmung aufweisen, der Temperaturkoéffizient 
kann nicht absolut konstant sein. Immerhin ist es jedoch bemer- 
kenswert, dafs fast alle bisher von uns untersuchten Systeme dies 
hier soeben beschriebene auffillige Verhalten zeigen. Die Ande- 
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rungen der spez. Warme der reagierenden [Bestandteile mit der 
‘Temperatur sind immer nahezu dieselben wie diejenigen der ent- 
’ 


standenen Stoffe. Insbesondere scheint dies eine Eigenschaft der 
Kombinationen 


Metall Klektrolyt | Halogen 
fest oder fliissig Hiissig gasf. 


zu sein. 

Auf alle Falle zeigt sich, dafs die Wirmemengen, welche dureh 
Anderungen der spez. Wirmen der reagierenden und der entstehen- 
den Stoffe einen Kintlufs auf die Warmeténung ausiiben sollen, meist 
so unbetrichtlich sind, dafs der Fehler durch deren Vernachlissigung 
kleiner ist, als der Fehler, den man begeht, wenn man die thermo- 
chemisch diesbeziiglich mehr oder minder unvollkommen oder liicken- 
haft bestimmten Daten rechnerisch zu verwerten trachtet. Die 
Wiirmeténungen kann man so bei verschiedenen Temperaturen in 
den untersuchten Gebieten einfach als eine Funktion der verschie- 
denen Entropien darstellen. 

Die allgemeine thermodynamische Formel fiir die Anderung der 


(Fesamtene rgie lautet: 


t t 
U.=U,+8, + Ss besseee fm, [c,dt +m, | e,dt+ o e686 2 & —S,—S,- eoseee 
to fo 
t t 
os my Je, dt— my | c,d a ee 
t., lo 


In dieser Gleichung bedeuten: 


”,, Mm, m, die Mol.-Gewichte bezw. die Atomgewichte der reagie- 

renden Bestandteile. 

m,, m,', m, die Mol-Gewichte bezw. die Atomgewichte des Re- 
aktionsproduktes. 

Cy, Cy Cy die spez. Wiirmen der reagierenden Bestandteile. 

e,’, ¢', éy' die spez. Wiirmen der Reaktionprodukte. 

S,, Sy, S, die Summen der molekularen Schmelz- und Verdampfungs- 
wirmen der reagierenden Bestandteile. 

S,', Sy, S,° die Summen der molekularen Schmelz- und Verdampfungs- 
wirmen der Reaktionsprodukte. 

(, die Wirmeténung bei der Temperatur ¢. 

(+, diejenige bei der Temperatur 4). 


Hieraus folgt, dals Uy dann konstant ist, wenn 
f f f t 


m, | odt+ m, | Cydt+..... —m, | ¢,dt—m, | cgfdlt 


t te te te 
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gleich Null oder gleich einer Konstanten ist. In jedem Falle ergiebt 
sich durch Differenziierung dieses Ausdruckes: 


M,C, + M5Cy + ..06.— M,C, —M, Cy — ose. == (), 


Fiir eine bin’re Verbindung also: 
mc, +m,c,—me=V, 


d. h. die Molekularwirme des entstandenen Produktes ist der Summe 
der Atomwirmen der reagierenden Bestandteile gleich. 


Es kénnte aber auch UV, nicht vollkommen, sondern nur nahezu 


konstant sein, und 
t t t 


m, | e,dt + m, | edt — m| cdt=s.¢p(t) 
to ty iy 
gesetzt werden. In diesem Ausdrucke bedeutet ¢ eine kleine Grdélse. 
Kr besagt, dafs nur eine geringe Abhiingigkeit von der Temperatur 
vorhanden ist. Dann ist nach der Differenziierung 


m,¢, -+m,c,—me=é.—p (t) 


und der letztere Ausdruck ist abermals sehr klein, wodurch also 
wiederum ein dem obigen iihnliches Gesetz zum Vorschein kommt. 


Bedenkt man ferner, dafs stets die Beziehung besteht 


m, +m, =m, 
so ergiebt sich 
M,C, + M,C, =(m, +m, )e 


oder die spez. Wirme des entstandenen Produktes zu 


C= 
m, +m, 


Ks gilt also fiir die von uns untersuchten Systeme fiir die spez. 
Wirme mit sehr grofser Anniherung die sogen. thermo- 
chemische Mischungsregel. 


3. Extrapolation der E.M.K. auf gewoéhnliche 
Temperatur. 


Interessant gestaltet sich die Extrapolation der E.M.K. unserer 
Systeme auf gewéhnliche Temperatur. Am Chlorblei mége die- 
selbe ausgefiihrt werden. Zu diesem Zwecke wird mit Hilfe der 
soeben erwiihnten Rechnungsmethode, mittels welcher die Ande- 
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rung der Gesamtenergie (Wirmeténung) fiir die verschiedenen Tem- 
peraturstufen berechnet werden kann und mit Hilfe des Temperatur- 
ko@ttizienten, die E.M.K. ermittelt. 
Gegeben ist zunichst das System: 
) >} ’ ‘ ; “ . 
I 7. rot , Cl, . 956°" bis 506°. 
fliissig fliissig gasformig 
In diesem sind die eben genannten Gréfsen beobachtet. Die 
Werte, die cinem konstanten Temperaturkoéffizienten entsprechen, 
beginnen erst bei 890°, hier ist: 


BE. =1.0604 Volt. 


“B90 

Eso, = 1.2818 Volt. 

Das nichst niedrigere System ist 
' »bC C - = 

rb tue Ul, . 506° bis 326°". 

fliissig fest gast6rmig 


Ey. =1.2818 Volt. 
Der Temperaturkoéffizient wurde zu —0.0007404 gefunden, 


also ist 
P96 = Esog +0.0007404 (506 — 326) 
= 1,2818+0.13833=1.4151 Volt. 


Das folgende System ist 


Pb — PbCI, Cl, 


fest fest gastoOrmig 


Pog = 14151 Volt. 


$26" bis —33°. 


Der Temperaturkoéftizient dieses Systems steht mit dem vorigen 
in der Beziehung 
dé, dé, Spp 
dT dT Tuk 


Da die Schmelzwirme von Pb nur 1161 cal. betraigt, wird der 
‘Temperaturkoéftizient so gut wie nicht geindert. Rechnerisch wiirde 


er —O.Q0007S betragen. 


B._, 40 = Ey, + 0.00078 (326 — 18) 


"—3 9” 


= 1.4151 + 0.27002 = 1.6553 Volt. 


Ks sei nochmals hervorgehoben, dafs diese Berechuungen unter 
der Voraussetzung angestellt sind, dafs stets die Summe der Atom- 
wirmen der Molekularwirme gleich ist. In Wirklichkeit wird dies, 
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wie schon erwihnt, nicht genau der Fall sein. Die zugehérigen 

Kurven fiir die freie Energie miissen dann gekriimmt sein und obige 

Rechnungen kénnen nur den Wert einer Schétzung beanspruchen. 
Hiernach wiirde das Element 


Pb PbCI, Cl, 
fest fest gast, 


bei gewéhnlicher Temperatur die E.M.K. von ca. 1.65 Volt besitzen. 


Der Potentialsprung Blei gegen eine &quivalent-normale Losung 
von Bleiionen betrigt 


++ + 
Pb | Pbh= +0.17 (H, | H=0), 
derjenige von Chlor aber: 
Cl, | Cl,.=+1.31 (H, | H=0). 

Die E.M.K. dieser Kette wiirde also 1.48 Volt betragen, wenn 
die Chlorbleilésung ‘quivalent-normal ist. Die von uns extrapolierte 
Kette, die fiir die Lésung des Bleis und Chlorids in festem Chlor- 
blei bei gewéhnlicher Temperatur gilt, hat also eine bedeutend 
gréfsere E.M.K. als die eben berechnete Kette. Die Konzentration 
der Ionen mulfs also bedeutend kleiner sein. 

Eine Verminderung der Konzentration der Bleiionen um eine 


r ° Q.058 : 
Zehnerpotenz erhéht das Bleipotential um =, da das Blei zwei- 


wertig ist; ebenso wird gleichzeitig das Chlorpotential um 0.058 er- 
héht, wenn die Konzentration um eine Zehnerpotenz sinkt. Mithin 
wird insgesamt bei Verminderung der Konzentration um eine 
Zehnerpotenz die E.M.K. der Kette steigen um: 


0.058 ‘ eee . 
+ 0.058 = 50.058 = 0. Si. 


Da nun die Difterenz der beiden Ketten: 
1.65—1.48=0.17 Volt 


ist, so ergibe sich die Konzentration der Bleichloridionen im festen 
Chlorblei zu ca. 10-?fach fiquivalent-normal, wenn dieselben Disso- 
ziationsbedingungen wie im Wasser Geltung haben wiirden. 

Es ist sehr bemerkenswert, dals diese Zahl der Gréfsenordnung 
nach gerade der Léslichkeit von Chlorblei in Wasser entspricht, das 
bei gewohnlicher Temperatur eine Lésung liefert, die ca. 5.10~7 fach 
fiquivalent-normal ist. — BopLAnperR berechnete aus dieser Léslich- 
keit eine Zersetzungsspannung fiir Chlorblei von 1.59 Volt. Der 
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hier extrapolierte Wert von 1.65 Volt liegt diesem sehr nahe und 
wiirde ibm noch n&aher kommen, wenn man die oben erwahnten 
Kriimmungen der Kurven fir die freie Energie beriicksichtigen 
kénnte. 

Ahnliche Berechnungen lassen sich fiir die iibrigen Ketten, ins- 
besondere fiir die Silberketten anstellen; es sei hier jedoch vorliufig 
nicht niher auf dieselben eingegangen. 

Die hier gegebene Extrapolation bildet somit einen unmittel- 
baren Anschlufs an die Untersuchungen von BopLANpER iiber den 
Zusammenhang von Léslichkeit und Bildungswirme von Elektrolyten. 


4. lonenkonzentration. 


Durch obige Extrapolation war es méglich, einen allerdings 
auf unwahrscheinlichen Voraussetzungen beruhenden Schlufs auf 
die Dissoziation des festen Bleichlorids zu ziehen. Es sei nun das 
hervorgehoben, was iiber dieselbe im geschmolzenen Zustande der 
hier behandelten Elektrolyte zu erwihnen ist. Schliisse auf die 
relative Verschiedenheit oder Gleichartigkeit der verschiedenen Elektro- 
lyte bei derselben oder verschiedenen Temperaturen lassen sich aus 
den Messungen der pyrochemischen Ketten vom Typus des Daniell- 
elementes ziehen, welche auf meine Veranlassung sowohl von V. Czr- 
piNsKI, als auch von O. H. Weser unternommen wurden. Diese Werte 
fiir die elektromotorischen Krifte dieser Kcetten lassen sich mit den 
Werten fiir die Differenz der einzelnen Kombination vergleichen. 

V. Czeprrnskt mals in dieser Weise die Ketten 


Zu | Zncl, | PbCl, | Pb und Zn | ZnBr, | PbBr, | Pb. 


Von den von O. H. Weser gemessenen seien fiir den vorliegenden 
Zweck 
Pb | PbCl, 
hervorgehoben. 
In den folgenden Rechnungen bedeutet P mit einem Index den 
elektrolytischen Lésungsdruck eines Metalles, p mit Index den osmo- 
tischen Druck einer Ionenart in dem geschmolzenen Elektrolyten. 
Fiir die Kette 


AgCl | Ag und Pb| PbBr, | AgBr | Ag 





Zn | ZnCl, | Cl, 


gilt alsdann die Formel: 
RT, Pm P 
E,= - bp i229 2: 
- P20 Pei 
eine analoge Formel gilt fiir die Kette 


Pb | PbCl, | Cl,: 
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Br. PR 


I 
F,=—-In—*?+RTIn-™. 
-_ P, Pb Py 
Die Differenz dieser beiden Ketten ist hiernach: 
, RT RT > 
E, —-h,=¢,= - In Paa— - In Pan t+ RT In Pa — RT In pe 
i RT 


'T 
— = In Ppp + . Inppy— RT In Poy t+ RT In pyar. 


Fiir die Kette 
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb 
gilt die Formel: 
RT. Po, RT. Pry 
6. = In — ln 


2 . ‘ , 
2 PZ 2 Py Pv 
Die Differenz dieser beiden Formeln ergiebt sich zu: 


e,—e, =e= —RT In po t+kTInp,e, 


! 2 
oder 


P Cl 
e=RTIn—-; 
Po 
nun ist aber 
Pyci= 2 Pep 
und 
Pa= 2 Pan ’ 
also: 


Pb ’ Cpy 
e=RTIn > =RTIn—””. 
P70 Og 
Die Zahl «, die Differenz zwischen den berechneten elektro- 
motorischen Kriften dieser Ketten von Danielltypus und den ge- 
fundenen ist aufserordentlich klein. Setzt man dieselbe gleich Null, 
so folgt: 
C'p 
RTln —” =0 
‘Zn 


’ ' 
( Pb = ( Zu 


Die Konzentration der Jonen im Bleichlorid und im Zinkchlorid 
i ist alsdann dieselbe, vorausgesetzt, dafs die Dielektrisititskonstante 
i der beiden Salze die gleiche ist. Aus den Werten fiir « lielse sich 
Pee berechnen, doch 
soll von dieser Berechnung hier abgesehen werden, solange nicht 
eine Revision des hier verwendeten Zahlenmaterials vorliegt. 


natiirlich das Konzentrationsverhiltnis von 
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Bei den von O. H. Weper gemessenen Ketten vom Danielltypus 
ist die Anwendung der obigen Schlufsweise ebenfalls orientierend. 


Die Kette 

Pb | PbCl, | CI 

ist gegeben durch die Formel: 
RT 

R= In 


l 


9 Ae 4+-RT In i . 
Die K.M.K. der anologen Kette 
Ag | AgCl | Cl, 
ist gegeben durch die Formel: 


) 


Pas Pe 
E,=RTn- “®4+RTIn—™. 
Py Ag Py 
Die Differenz dieser beiden Ketten berechnet sich wie folgt: 
i. Wi RT RT i 
Kk, — E,=e,= - In Pp, — - In ppp — RT In po 


—RT In Pag t+ RT In pag t+ RT In pyc. 
Die Formel fiir die Kette 
Pb | PbCl, | AgCl | Ag 
ergiebt sich zu: 
e oe In fe —~RT In ; a 
Die Ditferenz ergiebt: 


e, —e, =&€=RT In pra— RT In po 


l 


_ Cl 
s—RTIn © . 
Pa 
es ist nun: 
P\ol=PaAg 
Pu=2ppo, 


also: 


| 0, 
e=RT Ind — RT In 8 . 


y 


2 Per 2 Opp 


Hier bedeuten Cy, und Cp, die Konzentration der Silber- resp. 
Bleiionen in den Elektrolyten. 


Die Differenz ¢ ist durch die Untersuchungen von O. H. WEBER 
bekannt. 



















Nennen wir 


“Nog 
C'ppy 
so ist 
£ | | 
= 10g . 
Rk r 3 f 
oder: 
& 


y — » 1 (90.0002 r 

Da die Differenz dieser Ketten fiir die verschiedenen Tempe- 
raturen nahezu eine Konstante ist und 0.02 Volt betriigt, so ist so- 
nach das Verhiltnis der lonenkonzentration beider Elektrolyte nur 
eine Funktion der Temperatur. 

Bei 700° betrigt es 10°!=1.25, mithin gy = ca. 2.5. 

Nehmen wir an, das Chlorsilber wire das stirker dissoziierte 
Salz, so kann gesagt werden, dafs letzteres stets etwas iiber zwei- 
mal so stark zerfallen ist, also das geschmolzene Bleichlorid. Ein 
Verhiltnis, welches dem der wiisserigen Lésungen in den Typen der 
zweiwertigen und einwertigen leicht léslichen Halogensalze ent- 
sprechen wiirde. 


Ziirich, Liektrochemisches Laborat. am eidyen. Polytechnikum, Juli 1899 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1899. 








Uber fluorierte saure Jodate und iiber ein fluoriertes 
Casiumperjodat. 


Von 


R. F. Werntanp und O. KOppEN. 


Bei der Untersuchung der Einwirkung von Flufssiure auf 
Alkalijodate batte der eine von uns in Gemeinschaft mit O. Lavrn- 
stein! beobachtet, dafs vom Kalium sowohl die normalen als die 
sauren Jodate (Di- und Trijodat) in fluoriertes normales Jodat 
der Formel JO,FI,K tibergehen. Aus der Lésung von Cisium- 
jodat in Flufssiure hatten sich dagegen zuerst fluorhaltige, jod- 
siiturereichere Krystalle, als dem Fluorjodat, JO,F1,Cs, entspricht, 
ausgeschieden und erst dann dieses normale fluorierte Salz. 

Im folgenden sind die Ergebnisse einer Untersuchung iiber 
diese jodsiurereicheren Krystalle beschrieben. Es fand sich, dafs 
sie ein Ciisiumdijodat vorstellen, in welchem 2 Atome Sauer- 
stoff durch 4 Atome Fluor ersetzt sind. Ein solches Salz liels 
sich auch vom Rubidium darstellen. Ein fluoriertes Trijodat 
konnte nicht erhalten werden. 

Dieselben Autoren” hatten ferner gefunden, dals die Perjodate 
durch Einwirkung von Flulssiure nicht fluoriert werden. 
Kaliumperjodat, JO,K, hatte sich aus einer Liésung in Fluls- 
siiure unveriindert wieder ausgeschieden. Nachdem aber bei den 
sauren Jodaten beobachtet worden war, dals die Ciisiumsalze sich 
vegen Flufssiiure anders als die Kaliumsalze verhalten kénnen, wurde 
auch das Cisiumperjodat, JO,Cs, daraufhin untersucht. Es zeigte 
sich, dafs zwar kein Sauerstoffatom darin durch Fluor er- 
setzbar ist, dals sich aber Fluorwasserstoff unter Aufrich- 
tung doppelt an das Jod gebundener Sauerstoffatome daran anzu- 
lagern im stande ist. 


' R. FL Wertanp und O. Lavenstery, Z. anerg. Chem. (1899) 20, 30. 
*Lc., S 36. 
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A. Uber fluorierte saure Jodate. 


1. Casiumtetrafluordijodat, JO,FI,Cs.JO,Fl,H.2H,0. 


In Verfolgung der oben erwihnten Beobachtung, dafs sich aus 
einer Lésung von Ciasiumjodat in Flufssiure zuerst jodsiurereichere 
Krystalle, als einem Derivat des Ciasiumjodats JO,Cs entspricht, 
ausschieden, wurde gefunden, dafs das Ciisium viel mehr als zur 
Bildung des normalen Difluorjodats zur Bildung eines vierfach 
fluorierten Dijodats geneigt ist. Man erhilt dieses letztere aus 
Lésungen von Cisiumdijodat, Casiumtrijodat, Casiumtrijodat + 2 Mol. 
Jodsiure, in Flufssiure von 20—60°/,, und immer in sehr guter 
Ausbeute; aber auch die ersten Krystallisationen der flufssauren 
Lésung von Ciasiumjodat und sogar von Cisiumjodat + 1 Mol. 
Casiumfluorid bestehen aus diesem Salz. Aus einer Lésung von 
CsJO,+1 Mol. CsFl in 15°/, Flufssiure erhalt man dagegen sogleich 


das normale fluorierte Jodat, JO,F1,Cs. 


Gefunden: Berechnet: 
J =88.5 %, 38.47 °/, 
Fl =11.2 - 11.52 .. 


Die aus den verschiedenen Lésungen sich ausscheidenden Kry- 
stalle des Tetrafluordijodats zeigen indessen keine iibereinstimmende 
Form und besitzen einen (zwischen 8—11°/,) schwankenden Wasser- 
gehalt; nur Jod, Casium und Fluor stehen bei allen im Verhiltnis 
von 2:1:4. Im allgemeinen zeigen die aus verdiinnter Flufssiiure 
(von 20—30°/,) zu erhaltenden Salze einen héheren Wassergehalt 
und eine prismatische Form, die aus konzentrierter Flufssiure (von 
40—60°/,) auskrystallisierten einen niedrigeren Wassergehalt und 
eine plattige Form. (Ein gréfserer Zusatz von Jodsiure wirkt auch 
auf stirkere Flufssiure, da diese die Jodsiure fluoriert, schwichend, 
und man erhalt aus diesen Lésungen das prismatische Salz.) 

Um ein Salz von konstantem Wassergehalt (2 Mol.) darzu- 
stellen, mufs man entweder auf irgend eine Weise erhaltenes Tetra- 
fluordijodat aus 40- oder (besser) 60°/,iger Flufssiiure umkry- 
stallisieren, oder man mufs Cisiumdijodat in Flufssiure von mindestens 
40°/, lésen, und diese Lésung im Exsiccator tiber Calciumoxyd ver- 
dunsten lassen. Das auf diese Weise sich langsam ausscheidende 
Salz bildet teils einzelne, dicke, plattenférmige, ungleich sechsseitige 
Krystalle, teils aus diinnen Platten geschichtete Aggregate. Kihlt 


man die obige Liésung behufs rascher Krystallisation mit einer 
Z. anorg. Chem. XXII. 18 
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Kiltemischung ab, so erh&lt man das Salz mikrokrystallinisch, aber 
von demselben Wassergehalt. 

Das aus verdiinnter Flulfssiure auskrystallisierende Salz besitzt 
dagegen, wie erwihnt, flach prismatische Form und einen héheren, 
wechselnden Wassergehalt; meist sind die so erhaltenen Krystalle 
auch triibe, vermutlich infolge eingeschlossener Mutterlauge, und 
daher wiirde dann auch der wechselnde Wassergehalt riihren. 

Da in den einfachen Jodaten immer nur 1 Atom Sauerstoff 
durch Fluor ersetzt ist, ist es wohl gerechtfertigt, anzunehmen, dafs 
bei dem vierfach fluorierten Cisiumdijodat in jedem Mol. Jodsiure je 
1 Atom Sauerstoff durch Fluor ersetzt ist: 


JO,F!,Cs.JO,Fl,H.2H, 0. 


Ks ist bemerkenswert, dafs das Casium und, wie fernerhin ge- 
funden wurde, auch das Rubidium zur Bildung eines solchen Salzes 
befihigt sind, wihrend beim Kalium und Ammonium nur das 
normale Jodat sich fluorieren lafst. Ein fluoriertes Cisiumtrijodat 
scheint nicht zu existieren, denn selbst aus einer Lésung von 1 Mol. 
Ciisiumtrijodat + 2 Mol. Jodsiure in Flufssiure scheidet sich, wie oben 
erwihnt, das beschriebene Salz aus. 

Das Salz enthilt im Gegensatz zu den einfachen fluorierten 
Jodaten Krystallwasser. Dieses haftet indessen nur sehr lose, denn 
das Salz verwittert an der Luft rasch, wobei es iibrigens auch 
Flufssiure abgiebt; dabei behilt es seine Gestalt bei. (Hat man 
daher Krystalle von Cisiumdifluorjodat und Casiumtetrafluordijodat 
neben einander, so erkennt man die letzteren leicht daran, dafs sie 
an der Luft schnell verwittern.) 

Wasser lést das Salz langsam zu einer stark flufssauren Lésung. 


Analyse. 


Die Salze I und II stellen aus 60°/,iger Flufssiiure langsam umkrystalli- 
siertes ‘letrafluordijodat dar; Salz IIl ist ebenso erhalten worden, aber bei 
rascher Krystallisation (unter Abkiihlung). 

Die Salze IV und V waren aus Lésungen von Ciisiumdijodat in 40°/,iger 
Flufssiiure direkt auskrystallisiert. 

Salz VI ist aus einer Lésung von Ciisiumjodat in 20°/,iger Flufssiure er- 
halten worden. 

Salz VII war aus einer Lisung von Cisiumtrijodat in 40°/, iger Flufssiure 
auskrystallisiert; Salz VIII aus einer solchen von Cisiumtrijodat + 2 Mol. 


Jodsiiure. 
Salz LX stellt eine erste Krystallisation aus einer Lisung von Cisiumjodat in 


40° ,iger Flulssiiure vor; Salz X eine ebensolche aus einer Lésung von Cisium 
jodat + 1 Mol. Cisiumfluorid in 40°), iger Flufssiure. 
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[. 0.2624 g Substanz verbrauchten zur Sittigung der freien Siiure der 
wisserigen Lisung 23.6 ccm '/,,-norm. Kalilauge. Da Jod und Casium sichi in 
dem Salze wie 2:1 verhalten, ist die Halfte der Jodsiiure noch ungebunden; 
zu ihrer Neutralisation sind 4.7 ccm '/,,-norm. Kalilauge nétig. Zieht man diese 
von der Gesamtzahl, 23.6, ab, so entspricht der Rest, 18.7, der Flufssdure 
=13.7°/, Fi. 

Dieselbe Substanz verbrauchten 55.7 cem '/,,-norm. Natriumthiosulfat- 
lésung =44.9°/, J. 


0.7734 g Substanz lieferten 0.2480 g Cs,8O, = 23.6 °/, Cs. 
0.4096 g . = beim schwachen Gliihen mit Bleioxyd 0.0366 g 


H,O = 8.9 °/, H,O. 

II. 0.4322 g Substanz verbrauchten zur Bindung der freien Siure der 
wisserigen Lésung 38.45 cem '/,,-norm. Kalilauge; hiervon entsprechen 7.7 cem 
der Jodsiiure, der Rest, 30.75 ecm, kommt auf Rechnung der Flufssiure 


= 13.5 “le FL. 
Dieselbe Substanz verbrauchte 91.4 ccm '/,,-norm. Natriumthiosulfatlésung 


= 448°, J. 
0.7806 g Substanz lieferten 0.2510 g Cs,SO, = 23.6 °%/, Cs. 
0.4598 g - » 0.0404 g H,O = 8.8°/, H,O. 


III. 0.2984 g Substanz verbrauchten 26.2 cem '/,)-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 5.2 cem der Jodsfure, der Rest, 21.0 cem, der Flulssiure 


= 13.5 “le Fl. 


Dieselbe Substanz verbrauchte 62.35 cem '/,,-norm. Natriumthiosulfat- 


léisung = 44.8 °/, J. 
0.6000 g Substanz lieferten 0.0506 g H,O = 8.4°), H,O. 


IV. 0.7930 g Substanz verbrauchten 70.4 ccm '/,,-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 14.1 cem der Jodsiiure, der Rest, 56.3 cem, der Flufssiure 


= 13.5°/, FI. 
Dieselbe Substanz verbrauchte 167.5 cem '/,,-norm. Natriumtbiosulfatlésung 


= 44.7%, J. 
0.6824 g Substanz lieferten 0.2198 g Cs,SO, = 23.7°, Cs. 
0.4340 g a » 0.0386 g H,O = 8.9%, H,O. 


35.6 ecm '/,,.-norm. Kalilauge; hier- 


V. 0.3974 g Substanz verbrauchten 
der Rest, 28.5 cem, der Flufssiure 


von entsprechen 7.1 cem der Jodsiiure, 


= 18.7°/, FI. 
Dieselbe Substanz verbrauchte 84.0 cem '/,, norm. Natriumthiosulfatlésung 


= 44.7 °lo J. 
0.5426 g Substanz lieferten 0.1726 g Cs,SO, = 23.4 °/, Cs. 
0.3534 g iy é 0.03820 g H,O = 9.0°/, H,O. 


VI. 0.3638 g Substanz verbrauchten 29.9 cem */,,-norm. Kalilauge; _hier- 
von entsprechen 6.0 ccm der Jodsiure, der Rest, 23.9 cem, der Flulssiiure 


= 12.5%, Fl. 
Dieselbe Substanz verbrauchte 75.2 ccm '/,,-norm. Natriumthiosulfatlésung 


= 43.7°, J. 
0.2348 g Substanz lieferten 0.0238 g H,O = 10.1 °/, H,O. 


Darnach verhalten sich in dem Salz J: Fl: H,O = 1: 1.9: 1.6, 
18” 
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VII. 0.4812 g Substanz verbrauchten 42.0 eem '/,,-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 8.4 cem der Jodsiiure, der Rest, 33.6 ccm, der Flufssiiure 
= 18.3 °, FI. 

Dieselbe Substanz verbrauchte 101.2 cem '/,)-norm. Natriumthiosulfatlésung 

44.5°). J. 
0.8252 g Substanz lieferten 0.0318 g H,O = 9.8°/, H,O. 
Darnach verhalten sich in dem Salz J: Fl:H,O = 1: 2.0: 1.5. 


VIL. 0.8124 g Substanz verbrauchten 26.8 cem '/,,.-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 5.4 cem der Jodsiiure, der Rest, 21.4 cem, der Flufssiiure 
13.0 °), FL. 
Dieselbe Substanz verbrauchte 68.7 ccm '/,,.-norm. Natriumthiosulfatlésung 
44.3°/, J. 
0.1640 g Substanz lieferten 0.0168 g H,O = 10.2 °/, H,O. 
Darnach verhalten sich in dem Salz J: Fl:H,O = 1:1.96: 1.6. 


IX. 0.3888 g Substanz verbrauchten 29.35 ccm '/,,.-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 5.9 cem der Jodsiiure, der Rest, 23.45 cem, der Flufssiiure 
13.2 °/, FL. 
Dieselbe Substanz verbrauchte 72.1 cem '/,,-norm. Natriumthiosulfatlésung 
= 45.0%, J. 
Dearnach verhilt sich in dem Salz J: Fl = 1: 1.96. 


X. 0.3064 g Substanz verbrauchten 21.7 cem '/,,norm. Kalilauge; _hier- 
von entsprechen 4.3 ecm der Jodsiiure, der Rest, 17.4 ecm, der Flufssiure 
= 13.4°/, Fi. 

Dieselbe Substanz verbrauchte 66.5 eem '/,)-norm. Natriumthiosulfatlésung 

45.9°, J. 
Darnach verhiilt sich in dem Salz J: Fl = 1: 1.95. 


Berechnet Gefunden: 
fir JO,FI,Cs.JO,F),H.2H,0: I. Il. ITI. IV. V. 

J = 45.02%, 44.9° 448 448 44.7 44.7 % 
Fl = 138.48 ,, 183.1858 185. 195 187 , 
O = 9.93, of. of = 9.2! 9,21 |, 
Cs = 23.58 ,, 23.6 28.6 _ 23.7 23.4 ,, 
H,O = 7.99 ,, 8.9 8.8 8.4 8.9 9.0 ,, 

100.00 °/, 100.0 100.0 — 100.0 100.0 °%, 


2. Rubidiumtetrafluordijodat, JO,FI,Rb.JO,Fl,H.2H,O. 


Auch das Rubidium ist zur Bildung eines vierfach fluorierten 
Dijodats befihigt. Dieses erhailt man aber nur aus Lésungen, 
welche auf 1 Mol. Rubidiumfluorid wenigstens 2 Mol. Jodsiure ent- 
halten, und aufserdem nur bei Anwendung von mindestens 40 °/, iger 
Flufssiiure. Aus schwicherer Flufssiure oderjodsiureirmeren Lésungen 


' Ditterenz. 
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scheidet sich das einfache Rubidiumditluorjodat, JO,FI,Rb, aus. 
Ebenso lafst es sich nur aus Flufssiure der angegebenen Konzen- 
tration umkrystallisieren; aus schwicherer Siure erhilt man das 
Rubidiumditiuorjodat. 


Ks entspricht dies der Stellung des Rubidiums zwischen Kalium 
und Cisium. Das letztere bildet das vierfach fluorierte Dijodat 
leicht und unter den verschiedensten Umstiinden;: das Rubidium 
bildet es nur unter bestimmten Bedingungen; das Kalium ist nicht 
mehr im stande dazu. Auch Natrium und Ammonium liefern selbst 
bei grofsem Uberschufs an Jodsiure kein fluoriertes saures Jodat. 


Das Rubidiumtetrafluordijodat bildet wie das entsprechende 
Cisiumsalz plattige Krystalle und gleicht jenem auch im_ iibrigen 
durchaus. 


Analyse. 

Salz I wurde aus einer Lisung von Rubidiumdijodat in 40°), iger, Salz I 
aus einer solchen von Rubidiumdijodat in 60°/,iger, Salz III aus einer solchen 
von Rubidiumtrijodat in 40°/,iger, Salz 1V aus einer solchen von Rubidium- 
trijodat in 60°/,iger Flufssiiure erhalten. 


I. 0.4816 g Substanz verbrauchten zur Bindung der freien Sdiure der wiis- 
serigen Lésung 45.65 ccm '/,,-norm. Kalilauge; hiervon entsprechen 9.13 eem 
der Jodsiiure, der Rest, 36.52 cem, kommt auf Rechnung der Flulssiure 
= 14.4°/, FI. 

Dieselbe Substanz verbrauchte 111.9 eem '/,,-norm. Natriumthiosulfatlésung 
= 49.1°, J. 

1.6270 g Substanz lieferten 0.4180 g Rb,SO, = 16.4°, Rb. 

0.4870 ¢ = “ 0.0464 g H,O = 9.5°/, H,O. 


II. 0.3324 g Substanz verbrauchten 31.7 cem */,,-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 6.3 cem der Jodsiure, der Rest, 25.4 cem, der Flufssiiure 
= 14.5°, Fi. 

Dieselbe Substanz verbrauchte 77.8 cem '/,.-norm. Natriumthiosulfatlésung 
= 49.4°/, J. 


III. 0.3906 g Substanz verbrauchten 36.8 ccm '/,)-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 7.36 cem der Jodsiure, der Rest, 29.44 ccm, der Flufssiure 
=14.3°/, FI. 

Dieselbe Substanz verbrauchte 90.9 cem '/,.-norm. Natriumthiosulfatlésung 
= 49.2, J 

0.6676 g Substanz lieferten 0.1734 g Rb,SO, = 16.6°), Rb. 

0.6072 g A » 0.0576 g H,O = 9.4%, H,O. 


IV. 0.5170 g Substanz verbrauchten 49.1 cem '/,,-norm. Kalilauge; hier- 
von entsprechen 9.8 cem der Jodsiure, der Rest, 39.3 ecm, der Flulssiure 
= 14.5°), Fl. 
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Dieselbe Substanz verbrauchte 120.3 ccm '/,.-norm. Natriumthiosulfatlisung 
49.2 °/, J. 
0.7550 g Substanz lieferten 0.195 g Rb,SO, = 16.5°/, Rb. 
0.5678 g ~ m 0.0546 g H,O = 9.6°/, H,O. 
Berechnet Gefunden: 
fiir JO,F1,Rb.JO,FI,H.2H,0: I. feo IV. 
J = 49.16, 49.1 49.4 49.2 49.2 °), 
O = 10.84 ,, 10.6! _ 10.54 10.2" ,, | 
Fl = 14.72 ,, 14.4 14.5 14.8 14.5 ,, 
Rb = 16.55,, 16.4 — 16.6 16.5 ,, | 
HO = 8.78 ,, 9.5 — 9.4 as . 
100.00 °/, 100.0 100.0 100.0 °%, d 
Nimmt man fiir die Dijodate und Trijodate die BLomstranp’sche* P 
Auffassung dieser Salze an, wonach sie als normales Jodat anzu- ; 
sehen sind, an welches sich unter Aufrichtung eines oder beider : 
doppelt an das Jod gebundenen Sauerstoffatome 1, bezw. 2 Mol. 4 


Jodsiure angelagert haben: 


.) 0 O O 

I | | 
MeO—J + HO— = MeO— J—O-— J 

I I i 

O O OH O 
Alkalijodat Jodsiiure Alkalidijodat, JO,Me.JO,H, 


so sind in dem Dijodat noch drei doppelt an das Jod gebundene 
Sauerstoffatome vorhanden. Von diesen waren zwei durch vier Fluor- 
atome ersetzt. Da auch in die einfachen Jodate nur fiir ein Sauer- 
stoffatom Fluor eintritt, ist es wahrscheinlich, dafs nicht simtliche 
vier Fluoratome an einem Jodatom haften, sondern auf beide ver- 
teilt sind. Da die Salze aufserdem Krystallwasser enthalten, ist 
das dritte dieser Sauerstoffatome jedenfalls hydroxyliert, z. B. 
FI Fl 


2 2 
] I 
Cs0—J——-O—J—OH.H,O 


RA REE ade i td, 


OH OH 
Citisiumtetrafluordijodat, JO,F1,Cs.JO,Fl,H.2H,0. 


B. Uber ein fluoriertes Casiumperjodat, 
2JO0,Cs.3HFI1.H,O. 
Aus einer bei milsiger Wirme erhaltenen Lésung von Caisium- 
perjodat, JO,Cs, in 60°/,iger Flufssiure scheidet sich bei ganz 


' Differenz. 
* Z. anory. Chem. (1892) 1, 12. 
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langsamem Erkalten in reichlicher Menge ein fluoriertes Cisiumper- 
jodat aus, dessen Analyse zu der obigen Formel fiihrte. Es lafst 
sich aus Flufssiure der angegebenen Konzentration unzersetzt um- 
krystallisieren, und bildet farblose, glasglinzende, spitzige Prismen, 
die an der Luft nur langsam verwittern. Ubergiefst man das Salz 
mit konzentrierter Schwefelsiure, so entweicht Flufssiiure. In Wasser 
lést es sich schwer unter Zersetzung zu einer stark sauren Fliissig- 
keit; dampft man die Lésung ein, so erhilt man das Salz nicht 
wieder. 

Analyse. 


Zur Bestimmung des Jods wurde das Salz in verdiinnter Kalilauge ge- 
list, die Lésung nach Zusatz von iiberschiissigem Kaliumjodid mit Salzsdure 
angesiuert und das ausgeschiedene Jod mit '/,.-norm. Natriumthiosulfatlisung 
gemessen. — Das Fluor wurde teils nach H. Rose,' teils nach der Methode 
von Penriecp? durch Erhitzen des Salzes mit Quarzpulver und Schwefelsiiure, 
Einleiten des entstandenen Siliciumfluorids in eine mit Alkohol versetzte Lé- 
sung von Kaliumchlorid und Titration der hierbei freiwerdenden Salzsiiure mit 
'),,n. Ammoniaklésung bestimmt. Bei der Fillung des Fluors als Calcium- 
fluorid mufste die Uberjodsiure, da Calciumperjodat gleichfalls schwer léslich 
ist, vorher beseitigt oder zerstért werden. Man entfernt die Uberjodsiiure 
durch Zusatz von Silbernitrat zu der neutralen Lisung; das sich hierbei ab- 
scheidende braune Silberperjodat wird abfiltriert. Nachdem man dann das iiber- 
schiissige Silber mit Chlornatrium gefillt hat, schligt man das Fluor durch 
Calciumchlorid nieder. Oder man verwandelt die Uberjodsiiure durch Erhitzen 
in alkalischer Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd in Jodsiiure und fillt dann mit 
Calciumchlorid. — Das Fluor durch Titration der freien Séiure der wiisserigen 
Lésung, wie bei den Fluorjodaten® zu bestimmen, war nicht méglich, da kein 
Salz der Uberjodsiiure neutrale Reaktion zeigt. — Zur Bestimmung des Ci- 
siums wurde das Salz mit wiisseriger, schwefliger Siiure so lange erwiirmt, bis 
alles Perjodat sich zersetzt hatte; dann wurde zur Trockne verdampft und das 
Ciisiumsulfat gegliiht und gewogen. — Das Wasser wurde durch Erhitzen des 
Salzes mit Bleioxyd im Rohr und Auffangen des Wassers im Chlorcaleciumrohr 
bestimmt. 


I. 0.1922 g Substanz verbrauchten 42.1 cem '/,,-norm. Thiosulfatliésung 
34.8, J. 
0.502 g Substanz lieferten 0.2512 g Cisiumsulfat = 86.7°), Cas. 
0.7452 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation der beim Einleiten 
des Siliciumfluorids in alkoholischer Kaliumchloridlésung freiwerdenden Salz- 
siure 10.6 cem '/,,.-norm. Ammoniaklésung = 8.1°), Fl. 
0.6084 g Substanz lieferten 0.0436 g Wasser = 7.2°), H,O. 


' Fresenius, Quantilative Analyse (6. Aufl.) 1, 429. 
? Amer. Chem. Journ. 1, 27; Zeitschr. anal. Chem, (1882) 21, 120. 
* Siehe oben 8S. 259. 
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II. 0.2916 g Substanz verbrauchten 63.8 ccm '/,,-norm. Thiosulfatlésung 
= 34.7°, J. 
0.5926 g Substanz lieferten 0.297 g Cisiumsulfat = 36.8°/, Cs. 
0.711 g i“ - 0.1126 g Fluorealcium = 7.6°/, Fl. 
0.5508 g - » 0.0894 g Wasser = 7.1°/, H,O. 


ILI. 0.2344 g Substanz verbrauchten 51.2 cem '/,,-norm. Thiosulfatlésung 
= 346°, J 
0.9178 g Substanz lieferten 0.1592 g Fluorealecium = 8.3°/, FI. 


IV. 0.245 g Substanz verbrauchten 53.7 cem '/,,-norm. Thiosulfatlésung 
= $4.7°), J. 
0.6152 g Substanz lieferten 0.0424 g Wasser = 6.9°), H,O. 


Berechnet Gefunden: 
fiir 2JO,Cs.3HFLH,O: I. Il. Ill. lV. 
J = $4.97 °/, 34.8 34.7 34.6 34.7 °/, 
Cs = 38668 ,, 36.7 36.8 in whet 
Pi = 17.85 ,. 8.1 7.6 8.3 — ,, 
H,O = 6.21 ,, 7.2 7.1 - 2 
O 14.34 ,, 13.2! 13.8! — — » 
100.00 °/, 100.0 100.0%, 


Zu einer einfachen Vorstellung von der Konstitution des be- 
schriebenen Ciisiumfluorperjodats, 2JO,Cs.3HFI1.H,O, gelangt man 
durch die Annahme einer Anlagerung von Fluorwasserstoff und 
Wasser an das Cisiumperjodat unter Aufrichtung doppelt an das 
Jod gebundener Sauerstoffatome. Das Salz, 2J0,Cs.3HFIH,O, er- 
scheint dann als eine Molekularverbindung von 2 Mol. JO,Cs, an 
deren eines 2 Mol. Fluorwasserstoff, und an deren anderes 1 Mol. Fluor- 
wasserstoff und 1 Mol. Wasser sich angelagert haben: 


Jou 
O 

ox (Zo. + vaun of J OH. 
\OCs 


\0Cs 
OH 
TO as 
ox,] O +HFI+H, _: OH. 
\NOCs 
Noe 
/OH 
Fl 
2H,Cs.3HFLH o-0 J —OH +0¢ —OH. 
\ 0H 
OCs 


' Differenz. 
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Das Casiumfluorperjodat ist dann ein Derivat des wasserhaltigen, 
nicht bekannten, Casiumperjodats: 


Au 
oJ OH. 
\ OH 
OCs 
‘In einem der beiden verbundenen Molekiile davon wiiren zwei 
Hydroxylgruppen, im anderen eine Hydroxylgruppe durch Fluor er- 
setzt. (Es sei noch hinzugefiigt, dafs die gewéhnliche Uberjodsiiure 
bekanntlich dasselbe Hydrat vorstellt.) 

Derartige fluorierte Salze, welche also durch Anlagerung von Fluor- 
wasserstoff an die Sauerstofisalze entstanden gedacht werden kinnen, 
wurden von dem einen von uns in Gemeinschaft mit J. Aura! auch bei 
den Phosphaten, Sulfaten, Selenaten, Telluraten und Dithionaten einiger 
Alkalimetalle beobachtet. Es sei von diesen das Kaliumftiuorphosphat 
erwihnt, welches als ein primires Phosphat erscheint, an das sich 
1 Mol. Fluorwasserstoff angelagert hat: 


oP. OH > “OH. 
\OK Fl NOK 


Die Versuche dariiber, ob aus einer Lisung von Cisiumperjodat 
in schwicherer als 60°/,iger Flufssiure ein anderes Salz sich aus- 
scheidet, fiihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis. 

Das Rubidiumperjodat krystallisiert aus seiner Lésung in 
60°/,iger und in verdiinnterer Flufssiure unveriindert wieder aus; 
beim Kaliumsalz war das schon friiher festgestellt worden (siehe oben 
die Kinleitung S. 256). 

Wie bei den Jodaten, so unterscheidet sich demnach das 
Caisium auch bei den Perjodaten in seinem Verhalten gegen 
Flufssiure von den anderen Alkalimetallen. 


' Z. anorg. Chem. (1899) 21, 43. 
Miinchen, Laboratorium fiir angew. Chemie der kgl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1899. 











Uber einige Doppelsalze vom Ferri- und Aluminiumfluorid 
mit Fluoriden zweiwertiger Metalle. 


Von 


R. F. Werrynuanp und QO. Képpen. 


Von Doppelsalzen des Aluminiumfluorids mit Fluoriden 
zweiwertiger Metalle hat Berzenius! solche mit Zink-, Nickel- 
und Kupferfluorid dargestellt. Er beschreibt diese Salze als in 
langen prismatischen Nadeln krystallisierend; iiber ihre Zusammen- 
setzung macht er keine Angaben. 

Vom Chromifluorid und Vanadintrifluorid hat PETERSEN? 
Doppelsalze mit Kobalt- und Nickelfluorid der Formel 
Cr(V)FI,.Ni(Co)Fl,.7H,O dargestellt. Dieselbe Zusammensetzung 
besitzen die von CuritsTensrN® erhaltenen Doppelsalze des Mangani- 
fluorids mit Nickel-, Kobalt- und Zinkfluorid. 

Doppelsalze des Ferrifluorids mit Fluoriden zweiwertiger 
Metalle scheinen bis jetzt nicht dargestellt worden zu sein. 

Die genauer untersuchten Doppelsalze von Fluoriden dreiwertiger 
mit Fluoriden zweiwertiger Metalle weisen somit simtlich die der Formel 


MeF,.MeF,.7H,0 entsprechende Zusammensetzung auf. 

Diese Doppelsalzform zeigen nun auch die meisten der von uns 
erhaltenen Doppelsalze des Ferri- und Aluminiumfluorids mit 
Kluoriden zweiwertiger Metalle, nimlich diejenigen des Ferri- 
fluorids und Aluminiumfluorids mit Ferro-, Nickel-, 
Kobalt- und Zinkfluorid. Fiir ihre Bildung ist es -gleichgiiltig, 
ob die Fluoride im molekularen Verhiltnis von 1:1 zusammen- 
gebracht werden, oder ob eines der beiden Fluoride im Uberschufs 


' Pogg. Ann. (1824) 1, 46. 


* Journ. pr. Chem. (1889) [2 , 58. 
7 


| 40 
* Journ. pr. Chem. (1887) [2] 36, 57. 
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zugesetzt wird. Auch der gréfsere oder kleinere Gehalt der Lésung 
an Flufsséiure scheint ohne Einflufs zu sein. 

Andere Doppelsalzformen wurden dagegen bei den Aluminium- 
kupferfluoriden beobachtet. Das Aluminiumfluorid bildet mit 
dem Kupferfluorid verschiedene Salze, deren Zusammensetzung den 


Formeln: 
AIFI,.CuFl,.HFLSH,O, 


(AIF,),.(CuF'l,).18H,0, 
AIF',.2CuFly.11H,0 
entspricht. 

Bei der Bildung dieser Doppelsalze kommen die Mengenver- 
hiltnisse der Komponenten und auch der Gehalt der Lésung an 
Flufssiure in Betracht, 

Alle diese Salze zeigen gute Krystallisationsfihigkeit, ganz be- 


sonders einige der Aluminiumkupferfluoride. Die Krystalle der 


Doppelsalzform MeF',.MeF,.7H,0 bleiben jedoch stets klein, wachsen 
fast immer zusammen und sind daher nicht gut mefsbar; die einzelnen 
Individuen sind durchgehends rhomboéderihnlich. Obgleich alle diese 
Salze bis zu 40 und mehr Prozent Wasser enthalten, verwittern sie 
doch mit Ausnahme eines Aluminiumkupferchlorids auch bei langem 
Liegen iiber Schwefelsiiure nicht. 

Zur Darstellung der Salze wurde eine Lésung von Aluminium- 
resp. Ferrihydroxyd in verdiinnter Flufssiiure mit einer solchen des 
Karbonats resp. Hydroxyds des betreffenden zweiwertigen Metalles 
in verdiinnter Flufssiure vermischt und die Fliissigkeit bei gewéhn- 
licher Temperatur iiber Atzkalk verdunsten gelassen. So erhilt man 
schénere Krystallisationen, als wenn man in der Wirme konzen- 
triert und erkalten lifst, wobei sich die Doppelsalze, welche schwerer 
léslich sind als ihre Komponenten, in Krustenform ausscheiden. 
Man krystallisiert die Salze ans verdiinnter Flufssiure um. 


A. Doppelsalze des Ferrifluorids. 


1. Ferrifluorid-Ferrofluorid, FeFl,.FeF|,.7H,0. 


Die Krystallisation dieses Doppelsalzes wird durch die Gegenwart 
eimes Uberschusses von Ferrofluorid (dargestellt aus Ferrokarbonat) 
begiinstigt. Ist das Ferrifluorid im Uberschufs, so scheidet sich 
das Salz lediglich in Krystallkrusten aus. Man erhilt es ibrigens 
auch aus einer Lésung von Eisenoxydoxydul in Flulfssiure, aber 
wiederum nur in Krustenform. 
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Das Ferrifluorid-Ferrofluorid bildet erbsengelbe, gut ausgebildete. 
rhomboéderihnliche Krystillchen. Es ist ziemlich leicht léslich in 
verdiinnter Flufssiure. Die flufssaure Lésung giebt mit Ammoniak 
einen schwarzen Niederschlag von Eisenoxydoxydulhydrat. Das Salz 
verwittert nicht tiiber Schwefelsiure. Es sei noch erwahnt, dafs ein 
Kisenchloridchlorir der Formel 2FeCl,.FeCl,.18H,O von Lerort! 


beobachtet wurde. 
Analyse. 


Das Gesamteisen wurde nach Oxydation des zweiwertigen Eisens mit 
Salpetersiiure und Verjagen der Flufssiure durch wiederholtes Eindampfen 
durch Fallung mit Ammoniak bestimmt. — Der Gehalt des Salzes an zwei- 
wertigem Eisen wurde durch Titration mit Kaliumpermanganatliésung er- 
mittelt. — Zur Bestimmung des Fluors wurde das Salz mit einem Uberschuls 
von norm. Kalilauge bis zur vélligen Zersetzung erwiirmt, vom Eisenoxydoxydul- 
hydrat abfiltriert und der nicht verbrauchte Teil der Kalilauge mit norm. Siure 
zuriicktitriert. —- Das Wasser wurde bei diesem und den folgenden Salzen 
durch Erhitzen mit Bleioxyd im Rohr und Auffangen des Wassers im Chlor- 
calciumrohr bestimmt. 


I. 0.2796 g Substanz lieferten 0.1354 g Fe,O, = 33.9°/, Fe (gesamt). 
0.3136 g ra verbrauchten 29.6 ccm Kaliumpermanganatlisung 
(leem = 0.00176 F) = 16.6°), Fe (zweiwertig). 
0.682 g Substanz verbrauchten 10.0 ccm '/,,.-norm.Kalilauge = 27.8 °/, F'l. 
0.1946 g - lieferten 0.0744 g H,O = 38.2°/, H,O. 


ll. 0.896 g Substanz lieferten 0.1922 g Fe,O, = 34.0°/, Fe (gesamt). 
0.3442 g - verbrauchten 382.6 ccm Kaliumpermanganatlésung 
=16.6°), Fe (zweiwertig). 
0.1446 g Substanz lieferten 0.0562 g H,O = 38.3°/, H,O. 


Berechnet Gefunden: 

fiir FeFl,.FeF1,.7H,0: I. II. 
Fe (gesamt) = $3.62 °/, 33.9 34.0 °/, 
Fe (zweiwertig) = 16.81 ,, 16.6 16.6 ,, 
Fl = 28.51 ,, 27.8 lie 
H,O = 87.87 ,, 38.2 383.,, 


2. Ferrifluorid-Nickelfluorid, FeFl,.NiFl,.7H,0. 
Die Darstellung des Salzes gelingt leicht nach der in der Ein- 
leitung angegebenen Methode. 
Ks bildet kleine, blafsgriine Krystalle und lést sich in verdiinnter 
Flufssiure schwerer als das vorhergenannte Salz. 


Analyse. 
Nickel und Eisen wurden durch Fiillung des Eisens als basisches Acetat 
getrennt; die Fiillung wurde zweimal wiederholt. 


' Journ. Pharm. (1869) |4| 10, 85. 
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0.8216 g Substanz lieferten 0.197 g Fe,O, = 16.8°), Fe. 


0.8216 g - e 0.184 g NiO = 17.6°%, Ni. 
0.3820 g a s 0.1438 g H,O = 37.6°), H,O. 
Berechnet fiir FeFl,.NiFl,.7H,O: Gefunden: 

Fe = 16.69%, 16.8 °/, 

Ni = 17.48 ,, 17.6 ,, 

H,O = 87.58 ,, 87.6 ,, 

Fl 28.380 ,, - 
100.00 °/, 


3. Ferrifluorid-Kobaltfluorid, FeFl,.CoF1,.7H,0. 

Zur Darstellung dieses Salzes verfihrt man, wie oben in der 
Kinleitung angegeben. Da es leichter léslich ist, als die beiden 
beschriebenen Salze, erhilt man es in gréfseren Krystallchen; diese 
sind rosafarbig. 


Analyse. 
Kobalt und Eisen wurden durch Fiillung des Eisens als basisches Acetat 
getrennt; die Fallung wurde dreimal wiederholt. — Das Fluor wurde wie beim 


Ferri-Ferrofluorid bestimmt. 


I. 0.3054 g Substanz lieferten 0.075 g Fe,O, = 17.2°/, Fe. 
0.3054 g - - 0.054 g Co = 17.7°, Co. 
0.5324 g - verbrauchten 78.0 cem '/,,-norm. Kalilauge 


= 27.8 °. Fi. 
0.2334 g Substanz lieferten 0.0882 g H,O = 37.8°), H,O. 


Il. 0.2592 g ¥ » 0.0986 ¢ H,O = 88.0 ,, H,O. 
f Berechnet Gefunden: 
fiir FeFl,.CoFl,.7H,0: I. IL. 
: Fe = 16.65%, 17.2 %/, — 
P Co = 17.58 ,, = - 
; Fl = 28.25 ,, 27.8 ,, 7 
: H,O = 87.52 ,, $7.8 ,, 38.0 °/, 
100.00 °/, 100.5 °/, 
‘ “ff . . . “ Pa 7 
4 4. Ferrifluorid-Zinkfluorid, FeFl,.ZnFi,.7H,O. 
: Das Salz wurde nach der in der Einleitung angegebenen Methode 
dargestellt. Da es in verdiinnter Flufssiure schwer ldslich ist, er- 
halt man es nur in sehr kleinen Krystallen. Diese sind in diinner 
Schicht farblos, in dicker schwach rétlich; tiber Schwefelsiure ver- 
wittern sie nicht. 
| Analyse. 
‘ Eisen und Zink wurden durch Fallung des Eisens als basisches Acetat ge- 


trennt; die Fallung wurde zweimal wiederholt. —- Das Fluor wurde als Cal. 
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ciumfluorid nach H. Rose‘ bestinmt; dazu wurde das Salz mit Natriumkarbonat- 
lisung bis zu vélliger Zersetzung erwiirmt, und aus der von den Oxyden ab- 
filtrierten Lésung durch Calciumehlorid ein Gemenge von Calciumfluorid und 
Karbonat gefillt; mit diesem wurde, wie Rose beschreibt, weiter verfahren. 


|. 1.4022 g Substanz lieferten 0.821 g Fe,O, = 16.0°/, Fe. 


1.4022 g 2 * 0.331 g ZnO == 19.0°), Zn. 
0.7494 g a. in 0.421 g CaFl, = 27.0°/, FI. 
0.1528 g " " 0.0572 g H,O = 37.4°), H,O. 
Il. 0.2586 ¢g . . 0.0972 g H,O = 37.6°), H,O. 
Berechnet Gefunden: 
fiir FeF),.ZnF1,.7H,O: 1. I. 
Fe = 16.85%, 16.0"), — 
Zn = 19.09 ,, 19.0 ,, — 
Fl = 27.73 ,, 27.0 ,, om 
H,O = 36.83 ,, $7.4 ,, 87.6%, 
100.00 °/, 99.4 °/, 


B. Doppelsalze des Aluminiumfluorids. 


1. Aluminiumfluorid-Ferrofluorid, AIFI,.FeFl,.7H,O. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde méglichst oxydfreies Ferro- 
karbonat in verdiinnter Flufssiiure aufgelést und dann eine Lésung 
von Aluminiumfluorid hinzugefiigt. (Aluminiumfluorid ist sehr leicht 
léslich in verdiinnter Flufssiure.) Da es nicht gelang, durch Ein- 
bringen von blankem Eisenblech in die Fliissigkeit alles Ferrifluorid 
zu reduzieren, so wurde stets ein Salz erhalten, in welchem ein, 
allerdings kleiner, Teil des Aluminiums durch dreiwertiges Eisen 
isomorph vertreten war. 

Das Salz bildet griinlich weifse, sehr kleine, rhomboéderahnliche 
Krystalle. Es oxydiert sich nicht beim Liegen an der Luft und 
verwittert nicht iiber Schwefelsiure. Es ist schwer léslich in ver- 


diinnter Flufssiure. 
Analyse. 

Der Gehalt des Salzes an zweiwertigem Eisen wurde durch Titration 
mit Kaliumpermanganatlésung ermittelt. Nach der Oxydation wurde dann das 
Gesamteisen jodometrisch bestimmt; die Differenz ergab das im Salz vor- 
handene dreiwertige Eisen. In einer anderen Portion des Salzes wurden nach 
Oxydation des Eisen mit Salpetersiiure Aluminium und Eisen zusammen 
mit Ammoniak gefillt und vom Gewicht der Oxyde dasjenige des Eisenoxyds 
(vom Gesamteisen berechnet) abgezogen; der Rest entsprach dem Aluminium- 


oxyd. 


' Fresenius, Quantitative Analyse (6. Aufl.) 1, 429. 
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I. 0.396 g Substanz verbrauchten 41.3 ccm Kaliumpermanganatlisung 
(leem = 0.00167 g Fe) = 17.4°), Fe (zweiwertig). 

Dieselbe Substanz verbrauchte nach Oxydation des Eisen 13.9 cem 
‘/,o-"norm. Thiosulfatlisung = 19.6°/, Fe (gesamt). 

0.6354 g Substanz lieferten 0.2754 g Al,O, + Fe,O,, in 0.6354 g Sub- 
stanz sind 0.1779 g Fe,O, enthalten, der Rest, 0.0975 g, ist Al,O, 
= 8.1 "le AL 

0.5742 g Substanz lieferten 0.2404 g H,O = 41.9°,, H,O, 

Hiernach verhalten sich 
Al : Fe™ : Fe" : H,O 


wie 1 : 0.04: 1.06: 7.9, 
, a 
wie 104 : 1.06: 7.9, 


oder 1.0 > 1.02 : 7.6. 


Il. 0.4278 g Substanz verbrauchten 44.6 cem Kaliumpermanganatlisung 
=17.4°/, Fe (zweiwertig). 
Dieselbe Substanz verbrauchte nach Oxydation des Eisen 14.9 cem 
'/,o- norm. Thiosulfatlésung = 19.5°/, Fe (gesamt). 
0.574 g Substanz lieferten 0.2506 g Al,O, + Fe,O,, in 0.574 g Sub- 
stanz sind 0.1607 g Fe,O, enthalten, der Rest, 0.0899 g, ist Al,O, 


=8.3°/, AL. 
Berechnet Gefunden : 
fiir AlFI,.FeF),.7H,O: L. Il. 
Al = 8.90%, 8.1°/, (+22, Fel) 8.3%, (+2.1°/, Fe!) 
Fe = 18.41 , 17.4 17.4 ,, 
Fl = 31.22 ,, < = 
H,O = 41.47 ,, 41.9 ,, - 
100.00 °/, 


2. Aluminiumfluorid-Nickelfluorid, AIFI,.NiFl,.7H,O. 
Dieses Salz erhilt man leicht nach der in der Einleitung ange- 
gebenen Methode. Es bildet kleine, griine, in verdiinnter Flufssiure 
sehr schwer lésliche Krystillchen. 


Analyse. 
Das Aluminium wurde vom Nickel durch Ausfiillen des letzteren aus ver- 
diinnter, essigsaurer Lisung mit Schwefelwasserstoff getrennt. 
1.0418 g Substanz lieferten 0.1644 g Al,O, = 8.7 °, Al. 
0.2538 g NiO = 19.9%, Ni. 


1.0418¢ 4, ‘ 
0.5252 g ” - 0.218 g HO = 41.5°, H,O. 
Berechnet fiir ALFI,.NiFl,.7H,O: Gefunden: 

Al = 883°, 8.7 °/, 

Ni = 19.08 ,, 19.9 , 

Fl = 380.96 ,, ~ 

H,O = 41.13 ,, 41.5 ,, 


100.00 °/, 
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8. Aluminiumfluorid-Kobaltfluorid, AIF],.CoFI,.7H,0. 

Dieses Salz lafst sich leicht wie die beschriebenen herstellen. 
Ks besitzt rétlich-weifse Farbe und zeichnet sich durch geringe 
Léslichkeit sowohl in verdiinnter, wie in konzentrierter Flufssiure aus. 


Analyse. 


Das Kobalt wurde vom Aluminium durch elektrolytische Abscheidung in 
schwach salpetersaurer Lésung getrennt. 


1.1152 g Substanz lieferten 0.1802 g Al,O, = 8.6°/, Al. 


1.1152 ¢g . . 0.214 g Co = 19.2°, Co. 
0.5092 g ’ , 0.212 g¢ H,O = 41.6°/, H,O. 
Berechnet fiir AIF|,.CoF1,.7H,O: Gefunden: 

Al = 8.81%, 8.6 °), 
Co = 19.28 ,, 19.2 ,, 
Fl = 80.91 ,, — 
H,O = 41.05 ,, 41.6 ,, 
100.00 °/, 


4. Aluminiumfluorid-Zinkfluorid, AIFl,.ZnFl,.7H,O. 
Dieses Salz bildet farblose, kleine Krystalle. 


Analyse. 


Das Zink wurde vom Aluminium einmal durch Fillung als Sulfid in essig- 
saurer Lésung, dann durch elektrolytische Abscheidung in alkalischer Lisung 
getrennt. 


I. 1.0882 g Substanz lieferten 0.184 g Al,O, = 8.96°/, Al. 


1.0882 g o “ 0.3488 g ZnS = 21.2°/, Zn. 
0.2754 g ‘i ie 0.1096 g H,O = 40.7°/, H,O. 
Il. 1.917 ¢ om - 0.397 g Zn = 20.7°/, Zn. 
0.2098 g ‘. » 0.0856 g H,O = 40.8 °/, H,O. 
Berechnet Gefunden: cd 
fiir AIF|,.ZnF|,.7H,0: I. II. : 
Al = 8.64%, 8.96 °/, Ss 
Zn = 20.85 ,, i Tae 20.7 °/, 
Fl = 30.28 , at ni 
H,O = 40.23 ,, 40.7 ,, 40.8 ,, 


100.00 °/, 


5. Aluminiumfluorid-Kupferfluoride. 


Ks wurden, wie bereits oben erwihnt, drei Doppelsalze vom 
Aluminiumfluorid mit Kupfertluorid beobachtet, nimlich: 
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a) AIF1,.2CuFl,.11H,O (krystallisiert in kugeligen Aggregaten) 
b) 2AlF1,.3CuFl,.18H,O (bildet feldspatihnliche Krystalle), 
ec) AIF],.CuFl,.HFI.S8H,O (zeigt rhomboéderihnliche Form). 


Alle drei Salze sind blau. Man erhilt das in kugeligen Aggre- 
gaten krystallisierende Salz a aus Liésungen von Aluminiumhydroxyd 
und Kupferkarbonat in verdiinnter Flufssiure, welche auf 1 Mol. 
Aluminiumfluorid zwei oder mehr Mol. Kupferfluorid enthalten. Auch 
die ersten Krystallisationen aus Lésungen, welche auf 1 Mol. Alu- 
miniumfluorid nur 1.5 und 1 Mol. Kupfertluorid enthalten, bestehen 
zuweilen aus dem Salz a. Dagegen fihrt ein das Verhiltnis 
AIF], :CuFl, =1:2 erheblich iibersteigender Zusatz von Kupferfluorid 
nicht zu einem kupferreicheren Salz; immer scheidet sich aus solchen 
Lésungen das Salz a aus. Ob die Liésungen mehr oder weniger 
stark flufssauer sind, ist fiir die Bildung dieses Salzes gleichgiiltig. 


Das in feldspatihnlichen Formen krystallisierende Salz b 
scheidet sich aus Lésungen aus, welche auf 2 Mol. Aluminium- 
Huorid genau 3 Mol. Kupferfluorid enthalten. Dieses Salz_ bildet 
sich aber nur bei Gegenwart von wenig freier Flulssiiure. Sind die 
Lésungen erheblich flufssauer, so krystallisiert das Salz c aus. Dafs 
sich gelegentlich das Salz a zuerst aus solchen Lésungen auscheidet, 
wurde schon oben erwihnt. 


Das in grofsen rhomboéderaihnlichen Krystallen auftretende 
Salz c erhalt man aus Lésungen, welche aut 1 Mol. Aluminium. 
fuorid 1 Mol. Kupferfluorid und weniger enthalten, vorausgesetzt, 
dafs die Lésungen geniigend flufssauer sind. Ist dies nicht der Fall, 
so scheidet sich beim Zusammenbringen der Lisungen ein amorpher, 
weifser Niederschlag aus, der den qualitativen Reaktionen zufolge 
Aluminium und Kupfer enthielt. Vermehrter Zusatz von Aluminium- 
fluorid veranlafst nicht die Ausscheidung eines kupteriirmeren Salzes. 
Andererseits erhilt man, wie schon angegeben, das Salz c auch aus 
Lésungen, welche auf i Mol. Aluminiumfluorid mehr als 1 und 
weniger als 2 Mol. Kupferfluorid enthalten, wenn diese Lésungen 
stark flufssauer sind. 

a) ALF],.2Cukl,.11H,O. 

Dieses Salz bildet blaue, kugelférmige Aggregate, welche aus 
einzelnen Krystallblittchen zusammengesetzt erscheinen. Es _ver- 
wittert nicht tiber Schwefelsiiure; in verdiinnter Flufssiure ist es 


ziemlich schwer léslich. 
Z. anorg. Chem. XXII. 19 
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Analyse. 





Das Kupfer wurde bei diesen Salzen vom Aluminium durch elektrolytische 


Abscheidung aus schwach salpetersaurer Lésung getrennt. 


nach der Methode 


von Penrretp' bestimmt. 


I. 0.5606 ¢ Substanz lieferten 0.1448 g Cu = 25.83°), Cu. 


O. 5606 yy 


0.06 g ALO, = 
. 0.2758 g H,O 


. 


O.66008 ¢ 


5.7 ° 9 Al. 


Das Fluor wurde 


41.7°), HAO. 


Il. 0.843 g ia 0.218 g Cu = 25.86 °/, Cu. 
0.843 2 ~ 0.087 g Al,O, = 5.5°), Al. 
0.4858 ¢ * 0.2024 g H,O = 41.6°/, H,O. 

III. 0.6108 ¢ - 0.1578 g Cu = 25.84°/, Cu. 
0.6108 g ” : 0.068 g Al,O, 5.9 °/, Al. 
0.451 2 . “ 0.1868 g H,O 41.4°), H,O. 

IV. 0.5381 ¢g Ls . 0.138 g Cu = 25.99°/, Cu. 


0.531 2 0.0588 g¢ ALO, 


- x 0.242 ¢ H,O 


O.5858 o¢ 
a] 


berechnet Gefun 


fiir ALF I,.2CaFl,.1111,0: l. lf. 
Al 5.58 °/, 5.7 2.5 
Cu 26.16 , 25.83 25.86 
FI 27.40 ,, - -- 
HO 40.86 ,, 41.7 41.6 


100.00 ° 


0 


5.9 °/, Al. 
41.5 °/, H,O. 


len: 
ILI. 
5.9 
25.84 


41.4 


b) 2A1F1,.3CuFl,.18H,0. 


Das Salz bildet tiefblaue, dicke, tlache Prismen von ihnlicher 


Begrenzung, wie sie die Feldspate zeigen. 
den Krystalle werden bis zu 
Schwefelsiure. 

Analyse. 
Al,O, 
0.13862 g¢ Cu 
0.205 ¢ H,O = 


|. 0.586 @ Substanz lieferten 0.0784 ¢ 


O.586 4 ae * 
W.4918 o 


“ 


'/, cm lang. Sie verwittern nicht iiber 


= 7.09°), Al. 
23.24 °/, Cu. 
41.7°, H,O. 


LV. 
5.9 ° 


25.99 


0 


et hae 


Die einzeln auftreten- 


Cette, ey es 


revs 


1 BOA Ale ORULI Mite a 


0 
0 


Il. 0.6562 g = 0.0872 g Al,O, = 7.04°/, Al. 
0.6562 g “i 0.153 ¢ Cu 23.32 °/, Cu. 

Ill. 0.561 g - 0.1308 ¢ Cu 28.32 °/, Cu. 

Berechnet Gefunden: 

fiir 2AIFL,.3CuFl,.18H,0: I. LI. II. 

Al 6.8 °, 7.09 7.04 ~- 
Cu 23.09 ¢, 23.24 23.32 S308 ow 
I! 28.61 — — 
HO 40.70 ., 41.7 _ ak 


0 
100.00 9 


' Zeitschr. analyt. Chem. (1882) 21, 120. 
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Die zu hohen Werte fiir Aluminium und die zu niedrigen fiir Kupfer 
riibren von einer schwer zu vermeidenden Verunreinigung des Salzes mit 


Salz ¢ her. 
c) AIF !,.CuFl,.HFISH,0. 

Dieses Salz bildet grofse, blaue, gut ausgebildete, rhomboéder- 
ihnliche Krystalle. Sie verwittern rasch an der Luft unter gleich- 
zeitiger Abgabe von Wasser und Fluorwasserstoff; ihre Form 
behalten sie aber auch bei langem Liegen. 


Aualyse. 
1. 0.7934 g Substanz lieferten 0.1196 g Al,O, 8.0°), Al. 
0.7934 g - " 0.145 g Cu = 18.28%), Cu. 
0.5342 g ™ ™ 0.23864 g H,O = 44.5°/, H,O. 
0.1398 g - verbrauchten zur Neutralisation der beim Einleiten 


des Siliciumftluorids in alkoholische Kaliumchloridlésung freiwer- 
denden Salzsiiure 7.9 cem '/,,.-norm. Ammoniaklésung = 32.3 °/, FI. 
If. 1.1676 g Substanz lieferten 0.1676 ¢ Al,O, = 7.6°, Al. 

1.1676 g a e 0.2118 g 18.23 °/, Cu. 

0.4 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation der beim Einleiten 
des Siliciumfluorids in alkoholische Kaliumchloridlésung freiwer- 
denden Salzsiure 22.7 cem '/,,.-norm. Ammoniakliésung = $2.5 °, Fl, 

0.5604 g Substanz lieferten 0.2474 g H,O = 44.1°), H,O. 


ILI. 0.7914 g " i. 0.145 g Cu = 18.32°/, Cu. 
Berechnet Gefunden: 
fiir AlF],.CuF1,.HFI1.8H,0: I. Il. If. 
Al = 17.74%, 8.0 7.6 — %, 
Cu = 18.14,, 18.28 18.23 18.32 ,, 
Fl = $2.60 ,, 32.30 $2.30 > 
H,O = 43.80 ,, 44.6 44.1 ‘ 


Die von Brerzextius, wie in der Einleitung 8. 266 erwihnt, er- 
haltenen prismatischen Doppelsalze des Aluminiumfluorids mit 
Zink-, Nickel- und Kupferfluorid (ihre Zusammensetzung  teilt 
BerzELius nicht mit) konnten wir bei unseren Untersuchungen nicht 
beobachten. Sie scheinen demnach unter anderen Bedingungen zu 
entstehen, als bei der Darstellung der beschriebenen Salze eingehalten 
wurden. 

Ein anschauliches Bild von der Konstitution dieser Doppelsalze 
lafst sich dadurch gewinnen, dafs man sie als Aluminate, resp. Fer- 
rite betrachtet, deren Sauerstoff durch Fluor ersetzt ist, 
d. h. dafs man sie, wie P. Groru! die Kryolithe, als Salze einer hypo- 
thetischen Aluminium- resp. Ferritluorwasserstoffsiiure, Al(le)I |, H,, 


1 Tabell. Wbersicht d. Mineral. (4. Aufl. 1892), S. 52. 
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ansieht. Sie reihen sich so den Salzen der Bortluorwasserstoftsiure 
und der Kieselfluorwasserstoffsiure an. 

Das vom Kupfertluorid beobachtete Doppelsalz der Forme! 
(AIF i,),.(CuF'l,),.1SH,O erscheint so als ein Salz der Siure AIF!,H,, 
in der siimtliche Wasserstoflatome durch Kupfer ersetzt sind, 
(AIF I, )Cu,.18H,O, und wire als Kupferorthofluoraluminat zu 
bezeichnen. 

las Aluminiumkupfertluorid der Formel AIFI,.CuFl,.HFI.S8H,O 
wire sodann ein sekundiéres Salz dieser Sf&iure, nimlich 
AIF], CuH.8H,O — wohl die einfachste Annahme tber die Konstitution 


dieses sauren Salzes. 
’ ** . ° - . . HI ‘ 
Kerner wiirde sich die am haufigsten auftretende Form MeF'.. 


MeFl,.7H,0, welche von anderen Autoren auch beim Chromi- und 
Manganifluorid beobachtet wurde (siehe oben die Einleitung 8S. 266), 


Il lil 
von einer fluorierten Pyrosiure, Me,O;H,, nimlich Me,FI,,H, 


oder MeF',H,, ableiten. So wire z. B. das Aluminium. resp. Ferri- 
nickelfluorid, AlFe)FI.NiTH,O, als Nickelpyrofluoraluminat, resp. 
Nickelpyrotluorferrit: anzusehen. 

Was endlich das Aluminiumkupferchlorid, AIF 1,.2CuFl,.11H,0O, 
betrifit, so miilste es als basisches Salz der Forme! 


JO—Cu—OH 
vA 


aufgefalst werden, dessen Sauerstoffatome und Kupferhydroxylgruppe 
durch Fluor ersetzt sind: 
Cuk | 
AIFI.Z «11H, 0. 
Cu 


Miinchen, Laboratorium fiir angew. Chemie d. kgl. Universitat, 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8&8. Oktober 1899. 
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Notizen iiber NOCI und seine Verbindungen. 
Von 


W. J. van Hereren. 


Gelegentlich einiger priiparativen Arbeiten im Laboratorium des 
Professors Bakuuts RoozEsoom konnte ich einige Beobachtungen 
machen iiber das NOC! und einige seiner Verbindungen, welche ich 


mitteilen werde. 
1. Schmelzpunkt des NOCI. 


Nitrosylchlorid wurde bereitet nach der Methode von ‘TrupEn! 
und war nach einmaliger Fraktionierung rein. Abgekiihlt in einer 
Kiltemischung von Alkohol und fester Kohlensiure, erstarrte es 
zu blutroten Krystallen, welche einen Schmelzpunkt von —65" 
(Alkoholthermometer) aufwiesen. 


2. Verhalten des NOC] zum Chlor. 

Chlorgas wird von NOC) absorbiert. Dies folgt mit Gewilsheit 
aus den Versuchen von Gay-Lussac?, TrnpEN*® und Go.pscumip’.* 
Um zu sehen, wie weit die Léslichkeit geht, wurde das Verhalten 
des NOC! zum verfliissigten Chior untersucht. 

Chlorgas wurde in einem offenen Gefifs verfliissigt in oben ge- 
nannter Kaltemischung. Darauf wurde NOC! zugetrépfelt. Ks tand 
sich — wie zu erwarten war — dafs beide F liissigkeiten sich in 
allen Verhiltnissen mischen kénnen. 


3. Existenz von NOCI,. 
Nachdem durch Mischung der beiden F liissigkeiten eine Fliissig- 


keit dieser Zusammensetzung dargestellt war, wurde versucht, diese 


zur Krystallisation zu bringen. Es gelang dieses aber bei — 80° 
noch nicht. Die Frage, ob NOC], ein chemisches Individuum ist, 
bleibt also — nach wie vor — offen. 


' Journ. Chem. Soc. 27, 630. 

* Ann. Chim. Phys. 3) 23, 203. 
we 

* Lieb. Ann. 205, 372. 





4. SnCl,.2NOCI. 

In einem Kugelrohr wurde diese Verbindung dargestellt, indem 
SnCl, in einen grofsen Uberschufs von NOCI getrépfelt wurde. 
Danach wurde der Uberschufs von NOC! abdestilliert und die Ver- 
bindung durch Sublimation in ein enges Rohr, das mit der Kugel 
verbunden war, iibergetrieben. Nachdem das Rohr an beiden Seiten 
zugeschmolzen war, wurde es erhitzt. Es zeigte sich, dafs die Ver- 
bindung erst bei 150° schmilzt. Dissoziation konnte hier wegen des 
engen Raumes nur sehr wenig stattfinden. 


5. 2SbC1..5NOCL. 

Auch diese Verbindung wurde in aihnlicher Weise mit Uber- 
schuls an NOCI bereitet und umsublimiert. 

Schmelzpunkt im verschlossenen engen Rohr: 180°. 

Ks verdient Bemerkung, dafs die Schmelzpunkte dieser beiden 
Verbindungen sehr viel héher legen als diejenigen ihrer Kompo- 
nenten. Dies deutet auf starke chemische Bindung. MHiermit im 
Kinklang ist die grofse Wirmeentwicklung, welche in Uberein- 
stimmung mit Weper’s Angabe' auch von mir beobachtet wurde. 

6. Fe,Cl,.2NOCI. 

Zur Bereitung dieser Verbindung im reinen Zustande wurde 
reines anhydrisches EKisenchlorid in NOCI gebracht. Zum Unterschied 
von den beiden vorigen Verbindungen, wird hier das Doppelchlorid 
nicht sofort fest ausgeschieden, sondern das Fe,Cl, lost sich einfach 
im Uberschufs des NOC]. Die Fliissigkeit wurde von den kleinen 
Kliimpchen, die sich nicht gelést hatten abgegossen und im Exsicator 
der freiwilligen Verdampfung iiberlassen. Nach einiger Zeit war 
der Uberschuls des NOC] verdampft und hatte sich die Verbindung 
krystallinisch ausgeschieden. In ein enges Rohr gebracht, wurde 
nach Zuschmelzen der Schmelzpunkt gefunden bei 116°. Entgegen 


der Angabe von SupporouaH? fand ich die Verbindung nicht sub- 
limierbar. 


' Pogg. Ann. 118, 471. 


* Journ. Chem. Soe. 59, 655. 


Amsterdam, September 189%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1899. 
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Uber Gleichgewichtserscheinungen zwischen Mangansalzen 
und Ammoniak. 
Von 


W. Herz. 


Vor kurzer Zeit habe ich gezeigt,' dals bei der Kinwirkung 
von Manganohydroxyd auf verschiedene Ammoniumsalze ein Gleich- 
gewicht sich einstellt, wenn 

/Mn| 
(NH) 


—=konst. 


und nicht, wie das Massenwirkungsgesetz fordert 


(Mnji 

NH) 
ist. wobei die in Klammern stehenden chemischen Symbole ie 
Konzentrationen bedeuten sollen. Kine Uberlegung, dieses merk- 
wiirdige Resultat mit dem Massenwirkungsgesetz in Kinklang zu 
bringen, hat mir Herr Professor BopLAnpeErR freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt: ,,.Aus der in «meiner citierten» Arbeit angegebenen 


= konst. 


(tleichung 

Mii}s,2(NH,) 
| (NH, }? r 
folet 


(} bedeutet hier die Gesamtmenge des gelésten Mn, da diese 


der Gesamtmenge des NH, proportional ist; [Mn} sind die Lonen. 
Die Dissoziation des MnCl, ist aber trotz der geringen Menge nicht 


1 Z. anorg. Chem. 21, 243. 
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vollstiindig, weil der Uberschufs der Cl-Ionen vom NH,Cl die Dis- 
soziation zuriickdriingt. Machen wir die Annahme, welche nicht 
ganz richtig ist wegen der (durch stufenweise Dissoziation entstehen- 
den) MnCl-lonen, dafs 
Mn|(Cl'}?=4,{MnCl,}, 
“MnCl, | = @—[Mn), 
[Mn ](Cl'}? =k, (@—{[Mn)), 
(Mn }({Cl’}?+4,) =k, @ 
ist, so erhalten wir durch Ejinsetzen 
ky GG* 
(CrP +4,)(NH,P 
Ge 
Bay aa =k, . 
((CI’? + &, (NH, }? 
Cl) ist wegen der Kleinheit der gelésten und dissoziierten Mangan- 
menge angenihert gleich [NH,}. Demnach ist 
Ge 
(NH;]* + (NHJ? 
(NH, }* + (NH, ]?h 


withrend «ich 
(78 


= ° 8 

(NH) 
gefunden hatte». Die theoretische Beziehung scheint also mit der 
empirischen in keinem unlésbaren Widerspruch zu stehen. Aller- 


=k 


dings lafst sich wegen der Unkenntnis iiber die Dissoziationsvorginge 
ternirer Klektrolyte eine Ubereinstimmung auch nicht bestimmt 
nachweisen.* 

Ich will auch hier einen Einwurf erwihnen, auf den Herr 
Professor Bakauts Roozesoom mich giitigst aufmerksam gemacht 
hat. Ich habe bei meinen Rechnungen die Adsorption nicht in Be- 
tracht gezogen, die das kollotdale Manganohydroxyd auf die Salze 
ausiibt, und so lange diese Erscheinung nicht genau untersucht ist, 
kénnen auch die Rechnungen nicht absolut sicher sein. Da aber 
die Konstante bei den wechselndsten Mangansalzkonzentrationen und 
hei verschiedenen Ammoniumsalzen immer die gleiche blieb, so halte 
ich es fir nicht wahrscheinlich, dafs die Adsorption derart wirken 
kann, dals eine so auffallige Konstanz des erwihnten Ausdruckes zu- 


stande kommt. 
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Am Schlusse meiner ersten Arbeit itiber diesen Gegenstand habe 
ich bereits darauf aufmerksam gemacht, dafs diese Untersuchungen 
in einem gewissen Gegensatze zu einer Abhandlung von Lovén! 
stehen, der bei der Reaktion zwischen Magnesiumsalzen und Ammo- 
niak das Massenwirkungsgesetz vollstindig bestitigt fand. Ich 
schrieb diese Unterschiede auf die geringen Konzentrationen bei den 
Loven’schen Versuchen und habe daher ebenfalls bei geringeren Kon- 
zentrationen die Gleichgewichte studiert, welche bei der Kinwirkung 
von Ammoniak auf Mangansalze entstehen. 

Die Versuche wurden in einer Wasserstoffatmosphire in dem 
friiher beschriebenen Apparate derart angestellt, dafs Mangansalz- 
lésungen von bestimmtem Gehalt mit Ammoniaklésungen von _ be- 
stimmtem Gehalt versetzt wurden. Nach mehrtigigem Stehen wurde 
in der Lésung das freie Ammoniak titriert. Aus diesem Wert und 
den Anfangskonzentrationen der angewendeten Lésungen ist das 
Gleichgewicht sofort berechenbar. 

Die Konstante des Massenwirkungsgesetzes, die sich fiir das 
Gleichgewicht 

MnCl, +2NH,OH<, Mn(OH), + 2NH,Cl 
berechnet, ist folgende: 
(NH, [OH] =4,[ NH, ], 


[Mn |[OH’}?=k, , 


(OH’)}= k,{NH,] 
| (NH,] ’ 
** 1 |: 2 
Py eee =k, , 
(NH, }* 
‘ : 
ruin) EN Bs = K. 
, [NH,]* 


Es ergeben sich folgende Gleichgewichte: 


Manganchlorid und Ammoniak. 


Mangansalzkonz. Ammoniumsalzkonz. Ammoniakkonz. 
in Normalititen: in Normalititen: in Normalit&ten: 
0.0086 0.069 0.021 
0.0241 0.037 0.0072 
0.032 0.051 0.0088 
0.053 0,031 0.0047 
0.0336 0.019 0.0035 


' Z. anorg. Chem 
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Mangansulfat und Ammoniak. 


Mangansalzkounz. Ammoniumsalzkonz. Ammoniakkonz. 
in Normalititen: in Normalitaten: in Normalititen: 
O86 0.029 0.0060 
O.0108 0.045 O.OLT 
0.018 0.065 0.0247 
O.032 0.035 0.0094 


Mangannitrat und Ammoniak. 
O.147 0.0788 O.OLLI 
O.156 0.08 0.0094 


Kine Lésung von Mn(NQ,), in Wasser zersetzt sich sehr schnell beim 
Stehen unter Abscheidung von braunem Manganihydroxyd. Infolge- 
dessen wurde von einer genaueren Untersuchung Abstand genommen. 

Die Werte der oben abgeleiteten Konstanten K werden aus diesen 
Zahlen in der Reihentolge der obigen Versuche berechnet zu: 


0.8.10 % (Chlorid) 1.5-10 * (Sulfat) 
09.10 3 - 1.5-10 ° - 
0.95-10 3 2.6-10 ° = 
12-10 4 2.3-10 8 - 

1.1-i0 4 ‘. 2.8-10 * (Nitrat) 
2.1-10 3 - 


(Mittel 1.6-10 4), 


Diese Zahlen zeigen, wenn auch keine Konstanz, so doch eine 
deutliche Anniherung an einen konstanten Wert und beweisen wohl, 
dafs bei noch geringeren Konzentrationen das Massenwirkungsgesetz 
seine Geltung véllig zeigen wird. Hier ist also der Gegensatz 
zwischen den Loven’schen Versuchen und den meinigen verschwunden. 
Dals Herr Loven bei seinen Versuchen noch eine viel bessere An- 


niherung an den theoretischen Wert erhalten hat, ist wohl vor ‘ 
allem darauf zuriickzufiihren, dafs er an Stelle des von mir aus- f 
gerechneten Ausdruckes eine Konstante gewihlt hat, die der Kubik- f 
wurzel aus meiner Konstanten entspricht; infolgedessen sind auch % 
die bei ihm auftretenden Differenzen viel geringer. ‘ 


Berechnen wir zum Vergleiche die hier gewiahlte Konstante aus 
den in meiner erst citierten Arbeit angegebenen Gleichgewichten bei : 
grélseren Konzentrationen, so ergeben sich diese Werte zu: . 


1.0-10 * (Chlorid) 0.9-10 * (Nitrat) 
3.4-10 ° - ear? -. fe 
1.5-10°3 ‘ 2.9-10 8 ra 

3.6-10 ° se 1.0-10 * (Sulfat) 

4.0-10°° . 0.5-10°% ’ 


(Mittel 2-10 *). 
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In den ersten Konstanten zeigen die relativ schwiicher disso- 
ziierten Sulfate héhere Werte, und im selben Sinne weicht das 
Mittel der den friiheren Versuchen entstammenden Konstanten 
von dem anderen Mittel ab, was man hier auf die geringere Disso- 
ziation wegen der héheren Salzkonzentrationen zuriickfiihren kann. 
Ks erscheint daher nicht unberechtigt, die kleinsten Werte, also 
etwa 1.107%, das Mittel der Chloridwerte, als die wahre Konstante 
dieses Ionengleichgewichts anzusprechen, da die Abweichungen vom 
Massenwirkungsgesetz mit steigender Konzentration wachsen. 

Eine quantitative Erklirung fiir diese Vorgiinge ist deswegen 
sehr erschwert, weil unsere Kenntnisse von den Verhiltnissen ter- 
nirer Elektrolyte in Lésungen sehr mangelhafte sind. 

Zu einer interessanten Beziehung zwischen der hier berechneten 
Konstanten und der Léslichkeit des Manganohydroxyds in Wasser 
gelangt man durch die folgende Uberlegung, die in véllig analoger 
Weise von Loven! bereits angestellt worden ist. In einer gesittigten, 
wisserigen Lésung von Manganohydroxyd ist die Anzahl der Man- 
ganionen gleich der Hialfte der Hydroxylionen. Bedeutet die Kon- 
zentration der Manganionen c¢, so ist die der Hydroxylionen 2e. 


[Mn].[OH’]?=c (2c)’, 
[NH,|[(OH]=4,[NH,}, 

(OW) _k,[N H,| | 
| NH, ) 
( (NH, | ys 
\ (NH) 


=4¢3 (Léslichkeitsprodukt nach Ostwa.p).* 


[Mn] 


Daraus folgt c, die von uns gesuchte Léslichkeit des Mangano- 
hydroxyds 


3 
== y/ can" SANE a 3] \" 
2(NH,) | 
Hierin bedeutet k, die Dissoziationskonstante des Ammoniaks, 
wofiir nach Brepie * 0.000023 gesetzt werden kann. Dann berechnet 


‘le. 
? 4c°=k,=K.k,* driickt die Beziehung zu der oben benutzten Konstante A 


3/ Kr |. 2 
aus, also ony , 
4 


* Zeitschr. phys. Chem. 13, 289. 
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sich die Léslichkeit aus dem obigen Ausdruck zu 0.6-10 *, unter 
Benutzung des obigen Mittels A=1.6-10 %. Die Léslichkeit des 
Manganohydroxyds ist bereits auf Grund ganz anderer Uberlegungen 
von BopLANpbER! berechnet worden und hat die Zahl 1.25-10 * er- 
geben. Dieser Wert stimmt in der Gréfsenordnung mit dem meinigen 
so vorziiglich iiberein, wie man bei ihrer heterogenen Herkunft nur 
irgend erwarten kann, zumal wenn man die grofse Inkonstanz der 
von mir beobachteten Zahlen in Betracht zieht. Auch soll daran 
erinnert werden, dals meine Versuchstemperaturen nur die Konstanz 
der Zimmertemperatur besalsen. Ich beabsichtige, die Erschei- 
nungen, welche ich hier bei Manganohydroxyd beschrieben habe, bei 


analogen Hydroxyden weiter zu verfolgen. 


Bei Ausfiihrung dieser Arbeit hat mich Herr Professor ABEGca 
aufs liebenswiirdigste unterstiitzt, wofiir ich ihm auch an dieser 


Stelle meinen besten Dank ausspreche. 
' Zeitschr. phys. Chem. 27, 66. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1899. 











Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sduren. 
Von 


K’. KEHRMANN. 
VILL. Abhandlung. 


Uber Arsenduodeciwolframsaure, Arsenluteowolframsaure und ihre 
Spaltungsprodukte. 


Nach gemeinsam mit Herrn E. Rtvrmann ausgefiihrten 
Versuchen. 


In der letzten Mitteilung iiber komplexe Sauren! bat der eine 
von uns erwihnt, dafs unter Kinhaltung bestimmter Versuchsbedin- 
gungen die Darstellung eines Ammonsalzes der Arsenduodeciwolfram- 
siure gelingt. 

Wir haben diese Beobachtung weiter verfolgt, das betr. Ammon- 
salz analysiert und dessen vermittelst Alkalikarbonaten entstehendes 
Spaltungsprodukt studiert. Dabei hat sich ergeben, dals die Arsen- 
duodeciwolframate existenzfahig, und, abgesehen von geringerer 
Bestindigkeit, namentlich der freien Séure, den Phosphorduodeci- 
wolframaten in jeder Beziehung analog sind. Ferner hat das erneute 
Studium der durch Kochen von Natriumwolframat mit syrupdicker 
Arsensiiure entstehenden Luteowolframate, wie bereits friiher ange- 
deutet? die Formel 3R,0.As,0,.18WO, + aq. mit aller Sicherheit 
festgestellt, und ferner ergeben, dafs die Spaltung dieser Salzreihe 
durch Alkalikarbonate genau ebenso verliuft, wie die friiher studierte 
analoge Zersetzung der Phosphorluteowolframate und Phosphorluteo- 
molybdate. Hiermit sind die letzten Unsicherheiten auf diesem Ge- 
biete beziiglich der Zusammensetzung einiger der Salzreihen, welche 


' Z. anorg. Chem. 7, 420 unten. 
* Le. S. 408. 
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von mir und meinen Mitarbeitern untersucht worden sind, beseitigt. 
Wir betrachten daher die Versuche iiber diejenigen komplexen 
Siuren und Salzreihen, welche einerseits aus Phosphorsiure und 
Arsensiiure, andererseits aus Wolframsiiure und Molybdansiaure er- 
halten wurden, als vorliufig abgeschlossen und beabsichtigen nunmehr 
die Siliko- und Borowolframate, welche von MariGnac und von KLEIN 
eingehend erforscht zu sein scheinen, etwas naher ins Auge zu 


fassen. 
Experimenteller Teil. 


l. Uber Arsenduodeciwolframsaure. 


Nach einer Reihe von orientierenden Versuchen zur Darstellung 
des friiher erwihnten Ammonsalzes sind wir zum folgenden Verfahren 
gelangt, welches beziiglich Ausbeute und Reinheit sehr befriedigende 
Resultate liefert. 


Kine konzentrierte wisserige Lésung von 8 Mol. Na,.WO,+aq 
wird bei gewohnlicher Temperatur mit 1 Mol. Arsensiure H,AsO, 
vermischt. Hierzu figt man tropfenweise unter Umriihren verdiinnte 
Salzsiure, wobei sich der momentan entstehende Niederschlag von 
Wolframsiurehydrat schnell lést. Man faihrt mit dem Zusatz der 
Salzsiure fort bis zum Eintritt stark saurer Reaktion, vermischt 
die abgekiihlte Fliissigkeit, eventuell nach vorheriger Filtration mit 
ziemlich viel reinem, festem Chlorammonium und erhitzt unter Um- 
schiitteln langsam bis zum Sieden. Nach kurzer Zeit triibt sich die 
anfangs klare Fliissigkeit und scheidet bald einen dichten schweren 
weilsen krystallinischen Niederschlag ab. Man list absitzen, entfernt 
die dariiber stehende Fliissigkeit durch Dekantation und wischt 
zuniichst wiederholt mit einer freie Salzsiure enthaltenden wisserigen 
Salmiaklésung, ebenfalls unter Dekantation aus. Dann bringt man 
den Niederschlag auf ein Saugfilter und wiischt mit kleinen Mengen 
Wasser mdglichst vollstiindig aus. Das so dargestellte Salz_ bildet 
ein blendend weilses, schweres mikrokrystallinisches Pulver vom 
Aussehen der analogen Phosphorverbindung. Von dieser unter- 
scheidet es sich hauptsichlich durch seine bedeutendere Wasser- 
léslichkeit, worauf man beim Auswaschen Riicksicht zu nehmen hat. 
Zur Analyse wurde es im Exiccator iiber Schwefelsiure bis zu 
konstantem Gewicht getrocknet. Letztere wurde in der Weise aus- 
gefiihrt, dafs in. getrennten Portionen: erstens durch Erhitzen auf 
Rotglut bis zu konstantem Gewicht die Wolframsiure, zweitens 
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lurch Auflésen in Natronlauge in einer Platinschale, Versetzen mit 


geniigend Chlorammonium und doppelte Fillung mit Magnesia- 
mischung die Arsensiure und endlich durch Destillation mit 
Natronlauge und Titration das Ammoniak bestimmt wurde. Das 
Wasser ergab sich alsdann aus dem Glihverlust minus Ammoniak 
und Arsensiiure. Es zeigt sich, dafs die gegliihte WO, nur eine 
Spur Arsensiure enthielt. Dieselbe wurde bestimmt und in Rechnung 
vezogen, Ohne indessen das Resultat wesentlich zu beeintlussen, 


A. Bestimmung 
des Atomverhiltnisses der beiden Siiureanhydride. 
I. 1.5682 ¢ wasserhaltiges Ammonsalz gaben nach dem Gliihen 
1.4122 ¢ WO,, 
2.6102 g desselben Salzes gaben 0.1340 Mg,As,O, entsprechend 
0.0994 g¢ As,O.. 
il. 1.6294 g¢ wasserh. Salz gaben 1.4624 WQO,, 


3.0752 » desselben - 0.1552 Mg,As,O,, entspr. O.1151 As,O,. 
Ii. 2.0558 g wasserh. Salz ,, 1.8500 WO,+ As,O,.  Hierin wurden 

0.0078 ¢ Mg,As,O, entspr. 0.0057 As,O, und 

1.8448 g WO, gefunden, 


3.2698 g wasserh. Salz gaben 0.1652 Mg,As,O,, entspr. 0.1225 As,O.. 
Hieraus berechnet sich 
aus Analyse I, As,O, : WO, =1: 23.49, 
9 9 ”° Il. ” ** 1: 24.- * 
ss ** 9 III. ” ** = l : 23.61, 


was einem Verhiltnis von 1 As,O,:24WQO, geniigend genau entspricht. 


6b. Bestimmung des Ammoniaks. 
l. 2.2974 g gaben 0.03673 NH, =1.60° ,, 
If. 1.81922 ,, 0.03050 NH,=1.62 ,,. 


Berechnet fiir 3(NH,),O.As,0,.24WO, + 12H,O : NH, = 1.65° 


Das beschriebene Ammoniumsalz entspricht also in Kigenschaften 
und Zusammensetzung der bisher unbekannten Arsenduodeciwolfram- 
saure. 

Wir haben natiirlich den Versuch gemacht, diese daraus dar- 
zustellen und zwar nach der Methode, welche Depray mit Erfolg 
zur Darstellung der Phosphorduodecimolybdinsdéure aus ihrem Ammon- 
salz benutzt hat. 

In der That léste sich das arsenduodeciwolframsaure Ammon 
durch Erwirmen mit Kénigswasser auf dem Wasserbade nach einiger 
Zeit teilweise, aber nie vollstandig, auch nicht bei linger fortgesetzter 
Kinwirkung, auf. Die von dem Ungelésten abfiltrierte Flissigkeit 
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enthielt zweifelsohne die freie Duodecisiure in ziemlicher Menge, 
da sie mit Chlorammonium sofort das unlésliche Ammonsalz abschied, 
jedoch ist es uns leider noch nicht gelungen, die Siure krystallisiert 
zu erhalten, da sich die Lésung beim Eindampfen unter Ausscheidung 
von Wolframsiurehydrat total zersetzte. Auch die Darstellung des 
Baryum-, Kalium- und Natriumsalzes ist uns bisher nicht befriedigend 
gegliickt, obwohl wir Andeutungen von deren Existensfahigkeit er- 
balten haben. 


Il. Spaltung der Arsenduodeciwolframsaure durch 
Ammonkarbonat. 


Um direkte Beweise fiir die vorausgesetzte Analogie des beschrie- 
benen Ammonsalzes mit phosphorduodeciwolframsaurem Ammon zu 
erhalten, wurde die Einwirkung von Ammonkarbonat auf dasselbe 
untersucht. Dieselbe verliuft nun genau entsprechend der Ein- 
wirkung desselben Salzes auf die genannte Phosphorverbindung. Es 
entstehen Salze der Reihe: 7R,O.As,0,.22WO,+aq, in jeder Be- 
ziehung iihnlich und vielfach isomorph mit den friiher! beschriebenen 
Salzen 7R,O.P,0,.22 WO, + aq. 

Uberschiissige Mineralsiuren zerstéren leicht das Molekiil dieser 
in wisseriger Lisung recht bestiindigen Salze, indem neue Verbin- 
dungen entstehen, unter denselben wahrscheinlich Salze der Siure 
$H,O.As,0,.21WO,+ aq, jedoch konnten diese Substanzen in An- 
betracht ihrer grofsen Verinderlichkeit beim Umkrystallisieren bisher 
nicht befriedigend charakterisiert werden. 

20 g Duodecisalz wurden in 100 ccm Wasser suspendiert, zum 
gelinden Sieden erhitzt und tropfenweise eine 5°/,ige Lésung von 
Ammonkarbonat hinzugefiigt, bis der Niederschlag bis auf einen 
kleinen Rest gelést war. Hierauf wurden 5 g krystallisiertes Chlor- 
baryum hinzugefiigt, von dem unbedeutenden flockigen Niederschlag 
von Baryumwolframat abfiltriert und das wasserklare Filtrat abge- 
kiihlt. In demselben bildete sich schnell eine reichliche Krystalli- 
sation des neuen Baryumsalzes in Form grofser, aus kleinen glinzend- 
weilsen Oktaédern zusammengesetzter Doppelpyramiden. Um diese 
volistindig von dem darin in isomorpher Mischung enthaltenden 
Ammonsalz zu befreien, wurde sie viermal wiederholt in heifsem 
Wasser gelést und mit festem BaCl, ausgesalzen. Schliefslich wurde 
das Salz nochmals, nach vorheriger Entfernung der Mutterlauge, aus 


' Ber. deutsch. chem, Ges. 24, 2334. 
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heifsem Wasser umkrystallisiert, abgesaugt und bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion mit kleinen Quantitiiten kalten Wassers aus- 
gewaschen. Ein so dargestelltes Priiparat diente in lufttrockenem 
/ustande zur Analyse. 

Die Baryumbestimmung konnte in der friiher beschriebenen 
Weise’ durch Schmelzen mit kohlensaurem Natronkali und Wiegen 
als Sulfat mit sehr befriedigenden Resultat ausgefiihrt werden; da- 
gegen gelang es nicht, in der von BaCQ, abfiltrierten alkalischen 
Lésung die Arsensiure zu bestimmen, da sich das Arsen wiihrend 
des Schmelzens teilweise mit dem Tiegel legierte, teilweise ver- 
tliichtigte, so dafs viel zu wenig erhalten wurde. Es wurde daher 
ein anderer Weg eingeschlagen. Aus der wiisserigen Lésung des 
Ba-Salzes wurde mittels verdiinnter Schwefelsiiure das Ba méglichst 
genau ausgefallt und eventuell nach vorherigem Verschmelzen mit 
kohlensaurem Natronkali als Sulfat bestimmt. Das die Zersetzungs- 
produkte der 22 Arsenwolframsiiure enthaltende Filtrat wurde in 
einer Platinschale zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Natron- 
lauge in Liésung gebracht und darin das Arsen in bekannter Weise 
als Pyroarseniat bestimmt. So wurden folgende Resultate erhalten: 


I. 4.4010 g wasserhaltiges Salz gaben durch Erhitzen 3.8209 g Riickstand. 
Hierin fanden sich 0.63406 g¢ BaO. 
Il. 4.6932 g gaben 4.0724 g Riickstand und darin 0.6816 BaQ. 


Il. 4.3274 ¢ 4, 3.7549 ¢ ‘a . » 0.6229 ,, 
LV. 5.0610 ¢ » 4.3927 ¢ a - — '° tee 
V. 5.5978 ¢ , 48613 ¢ “. - _ Genet. ~« 


VI. 3.7936 g wasserhaltiges Salz, entsprechend 3.2971 wasserfreies gaben 
0.11706 As,O.. 
VII. 4.5522 g wasserh. Salz entspr. 3.9497 wasserfreies gaben 0.14089 As,O.. 


Berechnet fiir Gefunden: 
7BaO0.As,0,.22WO,: I. IT. II. IV. V. VI. VIL. 
BaO =16.72 16.59 16.73 16.59 16.58 1666 — — %, 
As,O,= 3.59 -— — — — —— 8.55 3.56 ,, 
Berechnet fiir Gefunden: 
die gleiche Formel mit 54 aq: I. LI. ma «| «EV. We 
H,O =13.17°/, 13.18 13.24 13.22 13.20 13.15 °/, 


Durch doppelte Umsetzung des Baryumsalzes mit Sulfaten lassen 
sich noch eine Anzahl Salze dieser Reihe erhalten, welche jedoch 
nicht eingehender untersucht wurden. Dagegen schien es interessant, 


' 1. ec. S. 2328. 
Z. anorg. Chem. XXII. 
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nachzusehen, ob die Salze der 22. Reihe durch Mineralsiiuren in 
gleicher Weise veriindert wiirden, wie die analogen Phosphorver- 
bindungen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine Quantitit Ammonsalz der Duo- 
decisiure zuniichst durch Behandlung und Ammonkarbonat nach 
dem beschriebenen Verfahren in das Ammonsalz mit 22WO, ver- 
wandelt und dessen Lésung bis zur deutlich sauren Reaktion mit 
verdiinnter Salzsiure versetzt. Durch Erhitzen zum Sieden scheidet 
sich nunmehr in der That ein geringer Niederschlag von schwerlis- 
lichem Duodecisalz aus und die davon abfiltrierte Fliissigkeit ergiebt 
auf Zusatz von festem Chlorammonium einen reichlichen weifsen, 
krystallinischen, in reinem Wasser sehr leicht léslichen Niederschlag. 
Leider zersetzte sich dieses Salz, wahrscheinlich die Verbindung 
3(NH,),O.As,0,.21WO,, jedesmal weitgehend bei wiederholten Ver- 
suchen, dieselbe durch Umkrystallisieren zu reinigen, so dals wir 
notgedrungen auf deren Studium verzichten mulsten. 


Ill. Uber Arsenluteowolframsidure. 


Diese Verbindung, sowie eine Anzahl von Salzen derselben, 
sind zuerst von M. Fremery! erhalten und beschrieben, jedoch ganz 
unrichtig analysiert worden. Bald darauf* hat der eine von uns 
diese Arbeit mit Riicksicht auf seine Voraussetzung der Analogie 
der Fremery’schen Arsenwolframsiiure mit der von ihm selbst ent- 
deckten und untersuchten Phosphorluteowolframsiiure wiederholt, 
seine Vermutung bestitigt gefunden und auf Grund von, wie sich 
spiiter herausstellte, noch immer nicht geniigend genauen Analysen, 
fiir beide analogen Siaiuren die Formeln 3H,O.P,0,.16WO, + aq und 
3S H,O.As,0,.16WO, + aq aufgestellt. 

Nachdem nun vor einigen Jahren® die zweite Bearbeitung der 
Phosphorluteowolframate, gestiitzt auf sehr exakte analytische Me- 
thoden mit Sicherheit zu der Formel 3H,O.P,0,.18WO,+aq der 
Siiure resp. 3R,O.P,0,.18 WO, + aq der Salze gefiihrt hatte, und sich 
gleichzeitig gezeigt hatte, dafs die Kinwirkung von Alkalikarbonaten 
eine spaltende, und nicht, wie friiher angenommen, neutralisierende 
ist, mulste die Arsenluteowolframsiiure zum dritten Male studiert 
werden, um auch hier mit Hilfe der inzwischen gewonnenen analyti- 


' Doktor-Dissertation (Freiburg i/B. 1884). 
’ Laeh. Ann, 245, 49. 
' Z. anorg. Chem, 4, 138. 
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schen Erfahrung die friber aufgestellte, wahrscheinlich unrichtige 
Kormel zu kontrollieren. Die nachstehend beschriebenen Versuche 


haben die Frage im vermuteten Sinne zur bestimmten Entscheidung 
vebracht. Die Arsenluteowolframsiiure besitzt die Zusammensetzung 
.3H,O.As,0,.18WO,+aq und ihre Spaltung durch Karbonate ver- 
liuft nach der Gleichung: 


3K,0.As,0,.18WO, +3K,0 =5K,0.As,0,.17W0O, + K, WO,. 


Es besteht also bis ins Einzelne vollkommen Analogie mit der 
Phosphorluteowolframsiure. 

Wir haben uns die zu den Versuchen nétige Arsenluteowolfram- 
siiure anfangs nach den Angaben ihres Entdeckers Fremery dar- 
gestellt. Da dieselbe aus uns unbekannt gebliebenen Ursachen 
hisweilen mifslang, haben wir nach einer zuverliissigeren Methode 
gesucht und dieselbe in der Kinwirkung iiberschiissiger konzentrierter 
Arsensiurelésung auf gewéhnliches Natriumwolframiat gefunden, d. i. 
ganz entsprechend der Darstellung der Phosphorluteowolframsiiure 
aus demselben Salz und wiisseriger Phosphorsiiure. 

100 g krystallisiertes Natriumwolframiat wurden in der gerade 
ausreichenden Menge siedenden Wassers gelést, portionsweise mit 
syrupdicker Arsensiurelésung versetzt, bis die Fliissigkeit stark saure 
Reaktion und gelbliche Farbe zeigt und nun nach nochmaligem 
Zusatz von etwa halb soviel Arsensiure als bereits vorhanden, so 
lange unter Erneuerung des verdampfenden Wassers zum Sieden 
erhitzt, bis die Intensitiit der bald entstehenden citronengelben Farbe 
sich nicht weiter verinderte. Darauf wurde mit festem Chlor- 
ammonium das Ammonsalz so gut wie voilstindig ausgesalzen, ab- 
gesaugt, in reinem Wasser gelést und das Aussalzen und Wieder- 
auflésen im Ganzen vier Mal wiederholt. Schliefslich wurde der 
Krystallbrei in der eben ausreichenden Menge Wasser heifs gelist 
filtriert, erkalten gelassen und die ausgeschiedenen Krystalle nochmals 
aus wenig heifsem Wasser umkrystallisiert. 

So wurden dicke trikline citronengelbe prismatische Krystalle 
erhalten, welche in kaltem Wasser sehr léslich sind und dem Resultat 
der Analyse zufolge die Formel: 


3(NH,),0.As,0,.18WO, + 14 aq 
hesitzen. 

Die Bestimmung von Wolframsiure und Arsensiiure, sowie von 
Ammoniak wurde in der beim arsenduodeciwolframsaurem Ammon 
heschriebenen Art ausgefiihrt. Um die arsensaure Ammonmagnesis 
20° 
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zur Wiigung zu bringen, wurde der doppelt gefiillte Niederschlag 
nach dem Auswaschen auf dem Filter in ganz verdiinnter Salpeter- 
siure geliést, die Lésung in einer Platinschale zur Trockne  ver- 
dampft, der Riickstand gegliiht und als Magnesiumpyroarseniat 
gewogen. So wurden folgende Resultate erhalten: 


|. 1.7802 g wasserhaltiges Salz gaben nach dem Gliihen 
1.5782 g Riickstand, in welehem 1.5517 g WO, gefunden wurden. 


2.9278 g desselben Salzes, gleichzeitig abgewogen, gaben 


5 
0.1457 ¢ As,O,. 
Il. 1.38878 ¢ wasserh. Salz gaben 1.1814 ¢ Riickstand und 1.1691 WO,, 
1.7810 g@ desselben _,, » gleichzeitig abgewogen 


0.8814 ¢ As,O.. 


Hieraus folgt aus I. das Atomverhiltnis As,O,: WO, =1 : 17.37, 
a ! Se . - As,O, : WO, =1: 17.66, 
Zahlen, welche entschieden fiir das Verhiiltnis As,O,: WO,—1:18 
sprechen. Dasselbe ergiebt sich indessen etwas genauer aus der Analyse der 
freien Siiure. 
I1l. 1.5622 ¢ wasserhaltiges Salz gaben 0.03248 NHg. 


IV. 0.7422 ,, - “ - » 0.01538 NH. 
Berechnet fiir Gefunden: 
3( NH,),0.As,0,.18 WO, + 14H,O: I. II. 
NH, = 2.12 NH, = 2.07 2.07 °/,. 


Um zuniichst das Verhiltnis von As,O,: WO, womdglich noch 
genauer festzustellen, wurde die freie Siiure dargestellt und analysiert. 
Zu diesem Zwecke wurden 50 g Ammoniumsalz mit Kénigswasser 
auf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis das Aufhéren der Gas- 
entwickelung die Zerstérung des Ammoniaks anzeigte und so oft 
wiederholt nach erneutem Wasserzusatz zur Trockne verdampft, bis 
siimtliche ftliichtige Siure entfernt war. Der krystallinische Riickstand 
wurde dann zwei Mal aus ganz wenig Wasser umkrystallisiert. So 
wurden aus sechsseitigen Tiifelchen bestehende citronengelbe, in 
Wasser iiulserst lésliche Krystallkrusten erhalten, welche in luft- 
trockenem Zustande analysiert wurden und zwar nach der gleichen 
Methode wie das Ammoniumsalz. 

I. 0.9938 g gaben 0.8235 g WQO,, 
1.8878 ¢ gleichzeitig abgewogen gaben 0.0881 As,Q.. 


Il. 1.3674 g¢ gaben 1.1246 ¢ WO,, 
2.4942 ¢ gleichzeitig abgewogen gaben 0.1165 As,Q,. 


ROI 


Aus Analyse I folgt H,AsO,: WO,: 1:38.82, 
re " Il ,, H,AsO,: WO,:1: 8.77, 
also ziemlich genau H,AsO,: WO,:1:9. 
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Um endlich noch in einem Falle das Verhiiltnis zwischen Arsen- 
siure und Base mdglichst genau festzustellen, wurde das Kaliumsalz 
dargestellt und analysiert. Die wiisserige Lisung der freien Saure 
oder des Ammonsalzes wurde vier Mal wiederholt mit Chlorkalium 
ausgesalzen und das alsdann von Ammoniakgehalt befreite Kaliumsalz 
zwei Mal aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Dasselbe ist bereits 
triiher’ beschrieben und seine Isomorphie mit dem phosphorluteo- 
wolframsauren Kalium durch C. Srun~Mann bewiesen worden. 

Die Analyse wurde nach der friiher* genau beschriebenen Me- 
thode mit Hilfe von Chinolinchlorhydrat ausgefiihrt und das Kalium 
als Chlorid gewogen. Die Bestimmung der Arsensiiure und des 
Krystallwassers konnte in diesem Falle in ein und derselben Portion 
durch gelindes Glihen bis zur Gewichtskonstanz, Behandeln des 
Riickstandes mit Natronlauge und Fallen mit Magnesiamixtur aus- 
gefiihrt werden, wobei die Arsensiiure als Magnesiumpyroarseniat zur 
Wiigung kam. 

I. 4.7901 g¢ wasserhaltiges Salz gaben 4.5328 Gliihriickstand, in welchem 
0.2274 As,O, gefunden wurden. 
Il. 4.2738 g gaben 4.0416 Glihriickstand und 0.20314 As,QO,. 
Ill. 2.7206 g wasserhaltiges Salz, entsprechend 2.5755 g wasserfreiem, gaben 
0.2372 g KCl, entsprechend 0.14965 K,O. 
IV. 2.7940 g entsprechend 2.6427 wasserfreiem, gaben 0.1616 K,O. 


Berechnet fiir die Forme] Gefunden: 

3K,0.As,0,.18W0O, +14H,0: L. II. III. lV. 
H,O =5.01 5.37 5.19 5.33 5.41 °/, 
K,O =5.71 -- _— 5.50 6.78 . 
As, 0, = 4.65 4144 4.35 = wi 


Vorstehende Analysen geben im Mittel K,O:As,O, =2.91:1, was 
in Anbetracht des Umstandes, dals die Arsensiurebestimmungen 
durchweg etwas zu hoch ausfallen, geniigend genau = 3:1 ist. 


IV. Spaltung der Arsenluteowolframate durch die 
Karbonate der Alkalien. 


1. Spaltung des Ammonsalzes durch Ammonkarbonat. 


Ungefihr 30 g des reinen krystallisierten gelben Ammonium- 
salzes wurde in wenig kaltem Wasser gelést und tropfenweise eine 
konzentrierte wisserige Lésung von Ammonkarbonat hinzugefiigt. 


' Lieb. Ann. 245, 54. 
* Z. anorg: Chem. 4, 142. 
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Nach Zusatz der ersten Tropfen beginnt eine Ausscheidung 
glitzernder, weilser Krystillchen, der Menge sich durch erneuten Zu- 
sutz stetig vergrélsert, wihrend sich die gelbe Mutterlauge mehr und 
mehr entfirbt. Sobald dieselbe nahezu farblos geworden, unterbricht 
man den Prozels, saugt den Niederschlag ab und wischt mit ganz 
kleinen Mengen eiskalten Wassers. Die Mutterlauge wurde auf ein 
bestimmtes Volum gebracht, um darin das Verhiltnis der Arsensiiure 
zur Wolframsiiure zu bestimmen, und die Krystalle einmal aus 
Wasser von héchstens 80—90° umkrystallisiert. Liaingeres Kochen 
zerstért die Verbindung, indem sich Ammoniak entwickelt. So wurden 
dicke, glinzendweilse, halbdurchsichtige Krystalle erhalten, deren 
Analyse zu der Formel 


5(NH,),O.As,0,.17WO, +8H,O 


tiihrte 
I. 2.3894 ¢ gaben 1.9968 WO,. 
Il. 2.7508 g » 28158 WO,. 
II. 2.4536 g » 0.1630 Mg,As.O, entsprechend, 0.12093 As,O.. 
IV. 2.3468 g¢ » 0.1596 Mg,As,O,  ,, - 0.11841 As,O.. 


Hierans folgt aus IL. und IIL. As,O, : WO,: 1: 16.80, 
» i. , IV. As,O,: WO,: 1: 16.55. 


Mit Riicksicht auf die Thatsache, dals die Arsenbestimmung 
etwas zu hoch ausfillt, erscheint das Verhaltnis As,O,:WO,:1:17 
geniigend sicher bestimmt. 


Bestimmung des Ammoniaks. 


I. 1.0994 g gaben 0.04128 NH,,. 
11. 1.3908¢ ,, 0.05153 NH,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
0 NH,)0.As,0..17WO, +8H,0: I. II. 
NH, =38.72°/, NH, = 3.75 8.71°/, 


Da in dem neuen durch Spaltung entstandenen Ammoniumsalz 
das Verhiltnis zwischen Arsensiure und Wolframséiure zu Gunsten 
der ersteren geiindert ist, so mufs in der von der Darstellung her- 
rihrenden Mutterlauge die Sache gerade umgekehrt liegen, was die 
Analyse auch bestitigte. In einem quantitativ durchgefiihrten Spal- 


tungsversuch wurden aus 28g Luteoammonsalz 24 g des vorstehend 
beschriebenen Salzes mit 1TWO, und 150 ccm Mutterlauge erhalten. 
letztere wurde in zwei gleiche Teile geteilt, in der einen Hialfte die 
Wolframsiure und in der zweiten die Arsensiure bestimmt. Es 
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ergab sich das Verhaltnis WO,:As,O,= 22:1. Der verhiltnismilsig 
hohe Gehalt an Arsensiiure erklirt sich durch die Léslichkeit des 
Salzes mit 17WO,. Immerhin ist damit auf einem unabhiangigen 
Wege nochmals bewiesen, dafs der Vorgang eine Spaltung ist, und 
dafs das Hauptprodukt derselben reicher an Arsensiiure ist, wie die 
Stammsubstanz. 


V. Spaltung des Kaliumsalzes durch Kaliumbikarbonat. 


Dieselbe wird gerade so ausgefiihrt und verliuft ganz analog 
der Spaltung des Ammonsalzes. 

Das K-Salz 5H,O.As,0,.17WO,+22 aq bildet nach dem Um- 
krystallisieren aus siedendem Wasser, wobei es keine Zersetzung 
erleidet, atlasglinzende, schneeweilse Blittchen, welche in kaltem 
Wasser kaum léslich sind. Zur Bestimmung des Kaliums diente die 
Fillung der komplexen Siure mittels Chinolinacetat nach der friiher 
beschriebenen Methode. Wasser und Arsensiiure konnten in ein und 
derselben Portion aus dem Gliihverlust und als Magnesiumpyro- 
arseniat bestimmt werden. 


I. 1.4324 g gaben 1.3234 Gliihriickstand und darin 
0.0898 g Mg,As,O,, entsprechend 0.06663 AsQO,. 
Il. 1.6406 g gaben 1.5140 Glithriickstand und darin 
0.1012 g Mg,As,O,, entsprechend 0.07508 As,QO,. 
III. 1.7416 g wasserhaltiges Salz, entsprechend 1.6078 wasserfreies, gaben 
0.2570 g KCl, entsprechend 0.16213 K,O. 
iV. 1.1098 g wasserhaltiges Salz, entsprechend 1.0244 wasserfreies, gaben 
0.1656 ¢ KCl, entsprechend 0.10447 K,O. 


Aus Analyse I. und II. folgt K,O: As,O, =4.95: 1. 


2 ma H.:, IV. °, 8,O:As,0, =5.10: 1. 
Berechnet fiir die Forme! (Grefunden: 
5KLO.A8,0,. 17 WO, : I, II. III. LV. 
K,O = 10.12°/, 10.08 O19", 
As,O,= 4.95 ,, 5.03 4.96 
Berechnet fiir 22H,0: (ref. Glihverlust im Mittel: 
H,O = 7.85, H,O = 7.69°/,. 


Kin wichtiges Ergebnis des Studiums der verschiedenen Phosphor- 
und Arsenwolframsiuren ist die Erfahrung, dafs die méglichst ge- 
mifsigte Kinwirkung von Alkalikarbonaten auf die sauer reagierenden 
normalen Salze dieser Siuren regelmilsig zu einer Spaltung des 
Molekiils fiihrt, indem eine prozentuell nur sehr wenig an Phosphor- 
siure resp. Arsensiure reichere Salzreihe neben ganz wenig Wol- 
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framiat entsteht. Bei obertlachlicher Untersuchung prisentierte sich 
der betreffende Vorgang ganz wie die Uberfiihrung eines sauren 
Salzes in ei zugehdériges neutrales. Nur eine sehr ins einzelne 
gehende Erforschung war im stande, den wirklichen Sachverhalt 
hervortreten zu lassen. 

Diese Verhiiltnisse lassen es jetzt ratsam erscheinen, die von 
Marienac entdeckten Silikoduodeciwolframiate einem erneuten Stu- 
dium zu unterwerfen, insbesondere mit Riicksicht darauf, dals zwei 
Salzreihen dieser Siéure von den resp. Formeln: 


2R,O.Si0,.12WO, +aq und 
4R,0.8i0,.12WO, + aq 
existieren sollen, 

Moéglicherweise liegt hier die Sache ebenfalls nicht so einfach, 
und dafs an Basis reichere Salz ist in Wahrheit ein Spaltungsprodukt 
des anderen von héherem Gehalt an Kieselsiiure. Ob diese Ver- 
mutung begriindet ist, werden darauf hinzielende Versuche ergeben 
missen. 


(Gien{, Universititslaboralorium, August 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27, September 1899. 











Die titrimetrische Bestimmung des Cers. 
Von 


Puri E. Browntna.! 


Vor einigen vierzig Jahren? verdéffentlichte Bunsrn eine Methode 
zur volumetrischen Bestimmung des beim Glithen von Ceroxalat 
entstehenden Oxyds, welche darin bestand, dals er dies letztere mit 
Chlorwasserstoffsiure und Jodkalium behandelte und dann das frei- 
gemachte Jod titrimetrisch bestimmte. Diese Methode soll hier 
kurz angegeben werden, wie sie sich im Original vortindet: ,, Man 
wiigt ... die zu wuntersuchende Substanz in einem langhalsigen, 
gegen 10 bis 15 cem fassenden Glaskélbchen ab, fiigt einige Stiickchen 
reines Jodkalium hinzu, zieht den Hals des Kélbchens vor der Glas- 
bliserlampe zu einer engeren Offnung aus, fillt dasselbe bis nahe 
an die Halsverengerung mit chlorfreier und eisenchloridtreier Salz- 
siiure, fiigt ein Kérnchen kohlensaures Natron hinzu, um die letzten 
Anteile Luft durch Kohlensiure zu verdringen, schmilzt das Kélbchen 
vor der Lampe zu, erhitzt es im Wasserbade bis zur volligen Lésung 
der Cerverbindung, und bestimmt durch jodometrische Analyse den 
ausgeschiedenen Jodgehalt“‘. Das wasserfreie Dioxyd, welches man 
durch Glithen des Oxalats oder Hydrats erhilt, wird von Siiuren 
nur sehr langsam angegriffen, besonders wenn es rein ist.’ Aus 
diesem Grunde ist die von Bunsen vorgeschlagene Methode die 
einzig brauchbare zu einer genaueren titrimetrischen Analyse des 
gegliihten Dioxyds geblieben. 

Zwei verschiedene Proben von Cerdioxyd wurden in der folgen- 
den Weise dargestellt: Rohes Cerchlorid wurde in konzentrierter 
Lésung mit gasférmiger Salzsiure bis zur Siattigung behandelt,* um 


— 


Ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
Ann. Chem. Pharm. 105, 49. 

Rose: Handbuch der analytischen Chemie 1, 219. 
Dennis und Magee, Z. anorg. Chem. 3, 260. 


Se w 
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das Kisen zu entfernen. Das Chlorid wurde dann wieder in Wasse; 
gelést und mit tberschiissigem Kaliumbydroxyd versetzt; sodany 
wurde durch das Reaktionsgemisch Chlor hindurchgeleitet, bis der 
Niederschlag eine deutliche Orangetarbe annahm und die Fliissigkeit 
einen starken Geruch nach Chlor zeigte.! Diese Operation wurde 
solange wiederholt, bis der Niederschlag nach dem Lésen in Siuren 
im Spektroskop nicht mehr die Didymbanden erkennen liefs. Dany 
léste man den ganzen Niederschlag von Dioxyd in Salzsiure und 
fullte das Ceroxalat durch einen grofsen Uberschufs von Ammon- 
oxalat aus. Das gefillte Oxalat wurde mit heifsem Wasser sorg- 
tiltig ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr auf Salz- und 
Oxalsiiure reagierte und dann wurde es durch Gliihen in Dioxyd 
verwandelt. — Eine weitere Portion des Ceroxyds wurde spiiter 
dargestellt durch Fallen einer reinen Cerchloridlésung mit Ammon- 
oxalat und Auswaschen und Vergliihen des Niederschlages. In allen 
drei Fallen hatte das Dioxyd eine helle Chamoisfarbe und die drei 
verschiedenen Proben gaben iibereinstimmende Resultate. 


Modifikation der Bunsen’schen Methode 
(mit G. A. Hanrorp und F. J. Matt.) 


Abgewogene Mengen von reinem Cerdioxyd wurden in einen 
ca. 100 com fassenden Kolben mit eingeschliffenem Glasstépsel ge- 
bracht und mit 1 g jodatfreiem Jodid und einigen Tropfen Wasser 
zur Lésung des letzteren versetzt. Hierdurch wurde fiinf Minuten 
lang ein Kohlensiiurestrom durch den Kolben geleitet, um die Luft 
zu vertreiben und dann 10 cem reine konzentrierte Salzsiure hin- 
zugetiigt. Nach dem Aufsetzen des Stopfens erhitzte man den Kolben 
vorsichtig eine Stunde lang in Dampf, bis das Dioxyd vollkommen 
gelést war und die entsprechende Jodmenge freigemacht hatte. Nach 
dem Abkihlen (um beim Entfernen des Stopfens keine Verluste an 
Jod herbeizufiihren) wurde der Inhalt des Kolbens mit ungefahr 
100 com Wasser verdiinnt und mit Thiosulfat von bekanntem Ge- 
halt titriert, um die Menge des nach der bekannten Gleichung: 


2CeO, +8 HCl + 2KJ =2CeCl, +2KC1+4H,0+J, 
freigemachten Jods zu bestimmen. 


In den benutzten Kolben wurden einige blinde Versuche ohne 
Zusatz von Cerdioxyd ausgefiihrt, um festzustellen, wieviel Jod unter 


' Mosanner, J’hi/. Mag. 28, 241; Dennis, Z. anorg. Chem. 7, 252. 
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diesen Umstiinden freigemacht wurde. Es ergab sich dabei itber- 


einstimmend eine Menge, die 0.04 cem '/,)-norm. Jodlésung diquivalent 
war; dieser Betrag wurde dann bei allen Bestimmungen als Korrek- 
tion angebracht. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zu- 


sammengestellt. 
Tabelle I. 









Angewandtes 


Gefundenes 


Nr. CeO, CeO, Fehler 
uv L u 

0.1000 0.0994 — 9.0006 
2 0.10382 0.1034 + 0.0002 
3 0.1016 O.1017 + 0.0001 
4 0.1054 0.1041 — 0.00138 
i) 0.2010 0.2021 +0.0011 
6 0.1104 O.L109 + 0.0005 
7 0.1914 0.1907 — 0.0007 
8 0.1604 0.1603 — 0.0001 
9 0.2146 0.2145 —0.0001 
10 0.1108 0.1099 — 0.0009 
11 0.1346 0.1847 + 0.0001 
12 0.1540 0.1534 — 0.0006 
13 0.1976 0.1968 — 0.0008 
14 0.1230 0.1240 + 0.0010 
15 0.1199 0.1201 + 0.0008 
16 0.1424 0.1528 + 0.0004 
17 0.1212 0.1211 — (0.0001 
18 0.1528 0.1548 +0.0015 





Um eine weitere Kontrolle iiber die Genauigkeit dieser Methode 
zu erhalten, wurden abgewogene Mengen des Cerdioxyds in einem 
Destillationsapparat, wie er bereits in friiheren Mitteilungen aus- 
tiihrlich beschrieben ist, in der ‘folgenden Weise behandelt. Kin 
Vorr-Kolben, der als Destillationsgefils diente, war mit dem Gas- 
eintrittsrohr einer Drexe’schen Waschflasche verbunden, welche 
zur Aufnahme des Destiliates diente und deren Austrittsrohr mit 
den Wriu-VAaRRENTRAPP’schen Absorptionskugeln versehen. Der 
Destillationskolben wurde mit dem Cerdioxyde, ca. 15 ccm Wasser, 
| g Jodkalium und 10 ccm konzentrierter reiner Salzsiure beschickt. 
In die Waschflasche wurden 100 com Wasser und 2—38 g Jodkalium 
gegeben, wahrend die Absorbtionskugeln mit einer verdiinnten Jod- 
kaliumlésung gefiillt wurden. Vor dem Zusatz der Salzsiure leitete 
man durch den ganzen Apparat einige Minuten lang einen Strom 
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von Kohlensiure. Nachdem man dann die Séure hatte zutliefsen 
lassen, wurde die Fliissigkeit unter fortwihrendem Durchleitern von 
Kohlens&ure! so lange im Sieden erhalten, bis das Volumen nur noch 
15 com betrug; das freie Jod war dann fast vollstandig aus dem 
Kolben in die Waschflasche iiberdestilliert. Hierauf liels man den 
Apparat abkihlen. 

Das Jod in der Waschflasche wurde direkt mit Thiosulfat titri- 
metrisch bestimmt; die noch in der Retorte zuriickgebliebene Menge 
wurde auf dieselbe Weise nach dem Verdiinnen mit 400 com Wasser 
gemessen; sie betrug nur selten mehr als einige ‘l'ropten einer 
‘/,,-norm. Jodlésung. 

Die Resultate sind in Tabelle I] zusammengestellt. 


Tabelle LI. 





. Angewandtes Gefundenes Febler 
Nr. CeO, CeO, 
ne L £ 
l 0.1028 0.10138 —O.0015 
2 0.2060 0.2055 — 0.0005 
3 0.2014 0.2012 — 0.0002 
4 O.LT16 O.1711 — 0.0005 
o 0.0974 0.0972 — 0.0002 
6 0.1600 0.1587 — 0.0013 
7 0.1268 0.1254 — 0.0014 
5 0.1276 0.1268 — 0.0008 
9 0.1620 0.1612 — 0.0008 
10 0.1016 0.1011 — 0.0005 
11 0.1548 0.1543 — 0.0005 
12 0.1352 0.1342 — 0.0010 


Auch bei dieser Versuchsreihe wurden blinde Analysen gemacht, 
doch zeigte sich, dafs eine Korrektion nicht erforderlich war. 

[m ersten Stadium der Untersuchung wurde der Versuch gemacht, 
das freie Jod nach der Neutralisation der Salzsiure mit arseniger 
Siure zu titrieren; hierbei ergaben sich nun einige merkwiirdige, 
erwihnenswerte Thatsachen. 

Bei diesen Versuchen wurde der Inhalt des Kolbens nach dem 


' Die Kohlensiiure wurde im Kirp’schen Apparat aus Marmor und halb- 
verdiinnter Salzsiiure hergestellt; beide Materialien waren vorher ausgekocht, 


um die Luft zu entfernen. 





a 


Auflésen des Dioxyds in eine Drexxn’sche Waschtlasche hinein- 
gespiilt, an deren Einleitungsrohr ein Tropftrichter mit Hahn an- 
geschmolzen war, und an deren Auslassrohr sich die W1Lu-VARREN- 
rrapp’schen Absorptionskugeln befanden. In den letzteren war eine 
Jodkaliumlésung enthalten; durch den Tropftrichter wurde bis zur 
volligen Neutralisation der Siure eine konzentrierte Kaliumbikarbonat- 
lisung zufliefsen gelassen. Die vorgelegte Jodkaliumlisung diente 
dazu, um etwa mechanisch durch die Kohlensiure mit fortgerissenes 
Jod aufzufangen. Nach der Neutralisation wurde das freie Jod mit 
einer titrierten Lisung von arseniger Siure gemessen. Die Resul- 
tate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle IIT. 








Angewandtes Gefundenes Fehler 

Nr. CeO, CeQ, 
- < - 

| 0.1000 0.0987 — 0.0018 
2 0.1005 0.0981 — 0.0024 
3 0.1030 0.1009 — 0.0021 
4 G.1500 0.1475 — 0.0025 
D 0.10380 0.1005 — 0.0025 
6 0.1010 0.0988 — 0.0022 
7 0.1510 0.1508 — 0.0002 1] 
8 0.1530 0.1485 — 0.0045 
3] 0.2045 0.2011 — 0.0034 
10 0.2000 0.1958 ~ 0.0042 
11 0.1334 * 0.1302 — 0.0032 
12 0.1354 0.1330 — 0.0024 
13 0.13812 0.1294 —O,0018 
14 0.1308 0.1277 —0,0081 > III 
15 0.1060 0.1042 — 0.0018 
16 0.1602 O.L567 — 0.00385 
17 0.1504 0.1488 — 0.0016 





Es ergiebt sich aus dieser Tabelle, dafs durchschnittlich bei der 


ganzen Versuchsreihe ein Fehler von ca. 2°/, auftritt. Hieraus 
mufste man zuniichst schliefsen, dals das behandelte Cerdioxyd eine 
Verunreinigung enthielt; da jedoch die drei verschiedenen, sorgfiltig 
gereinigten Materialproben iibereinstimmende Resultate ergaben, so 
schien es notwendig zu sein, nach einer anderen Erklarung zu suchen. - 
Ks waren zwei Moéglichkeiten vorhanden: erstens konnte bei der 
Neutralisation ein Vetlust eingetreten sein und zweitens konnte sich 
unter den Versuchsbedingungen Chlorjod bilden, welches dann bei 
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der Neutralisation voraussichtlich in Chlorkalium, Jodid und Jodat 
libergehen mufste, so dafs ein Teil des urspiinglich freigemachten 
Jods bei der Titration nicht in Reaktion trat. Um diese beiden 
Miglichkeiten experimentell zu priifen, wurden abgemessene Mengen 
einer '/.-norm. Jodlisung — deren Jodgehalt ungefiihr dem durch 
0.1—0.2g Cerdioxyd freigemachten Jod entsprach — in mit Kohlen- 
siiure gefiillte Flaschen gebracht, mit der iiblichen Menge Salzsiiure 
(10 cem) behandelt und dann in der beschriebenen Weise neutrali- 
siert und titriert, nachdem sie 30 bis 45 Minuten gestanden hatten. 
Das Ergebnifs war sehr interessant und wies darauf hin, dafs ein 
Jodverlust stattfand, der ganz dem bei den Versuchen von Tabelle II] 
auftretenden Verlusten entsprach, und der urspriinglich vorhandenen 
Jodmenge proportional war. Einige wenige Bestimmungen wurden 
nun auch in der Weise ausgefiihrt, dafs die in der beschriebenen 
Weise hergestellte Versuchslésung nicht neutralisiert, und nach dem 
Verdiinnen mit Thiosulfat titriert wurde. Hierbei ergab sich dann 
ein Fehler, der innerhalb der gewOhnlichen Grenzen der Genauigkeit 
lag. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle LV. 


‘Titration mit arseniger Sdure. 





Angew.'/,9-n. Gef. 3/,9-n. Fehler aut 


Nr. Jodlisung Jod Fehler JeO, berechnet 
ecm cem ecm eem 
| §.22 D.O7 — O15 — 0.0026 
2 5.09 4.97 —0.12 — 0.0021 
3 5.10 4.97 —0.18 — 0.0022 
i 5.66 5.47 —0.19 — 0.00338 
Dy 5.10 4.97 —O.138 — 0.0022 
6 10.22 9.97 — 0.25 — 0.0043 
ri 10.21 9.97 0.24 — 0.0041 


Titration mit Natriumthiosulfat. 


| 5.00 5.01 +0.01 + 0.0002 
2 5.00 4.99 —0.01 — 0.0002 
3 10.00 10.02 + 0.02 + 0.0008 


4 LO. 10.12 + 0.04 + 0.0007 
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Die Kinwirkung von arseniger Saure auf Cerdioxyd 
(mit Wu. LD). Corner). 


Der Umstand, dals Cerdioxyd durch Jodwasserstoffsiiure redu- 


ziert wird, legte den Gedanken nahe, dals es auch méglich sei, 
diese Reduktion durch arsenige Siiure in saurer Lésung zu bewirken 
und zwar nach der Gleichung: 


4CeO, -++ As,O, = 2Ce,O, + As, O,. 


Ks ist bereits erwiihnt worden, dafs das gegliihte Cerdioxyd 
ich in reinem Zustande nur aufserordentlich schwierig in Siiuren 
jst und aus diesem Grunde war es praktisch unmdglich nach dieser 
Methode irgend welche Resultate zu erzielen. Abgewogene Mengen 
von Cerdioxyd wurden in einem Erlenmeyerkolben mit einem Uber- 


j 
/10 
siure (1:1) tibergossen und so lange gekocht, bis die Siiure anfing 


schuls einer }/,,.-norm. Liésung von arseniger Siure und 10 ccm Schwefel- 
zu verdampfen; aber auch unter diesen Umstiinden, war nur eine 
teilweise Lisung des Oxyds zu erreichen. 

Dagegen ist das dunkelbraune Pulver, welches man beim Gliihen 
der aus einer sauren Lésung des rohen Cerchlorids durch Ammon- 
oxalats gefillten und dann sorgfaltig ausgewaschenen Oxalate erhiilt, 
ziemlich leicht in Siuren léslich'. Mrenegn hat neuerdings nachge- 
wiesen, dafs dies Produkt ein Dioxyd des Praseodidyms enthiilt, 
welches sich gegen reduzierende Agentien wie das Cerdioxyd ver- 
hilt. Durch diese Thatsache werden die Resultate, die man _ bei 
der Behandlung des gegliihten Oxydgemisches mit reduzierenden 
Agentien erhilt, in analytischer Beziehung wertlos; sie sind jedoch 
interressant fiir den Vergleich der beiden verwendeten Reduktions- 
mittel: arsenige Siure und Jodwasserstoffsiiure. 

Zwei Portionen dieses Oxydgemisches ergaben nach der De- 
stillationsmethode die folgenden Werte, welche mit den Mrenaeu’schen 
Resultaten ziemlich gut iibereinstimmen. 





Angewandte Gefundenes Berechnet 
Nr. Substanz Ce +(PrQ, ”) auf 0.1000 » 
~ ~ £ 
1 0.1037 0.0530 0.0511 
2 0.1034 0.0538 0.0520 


' Z. anorg. Chem. 19, 67. 
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lbas Mittel dieser beiden Werte — 0.0515 g¢ — wurde als de, 
Gehalt an Dioxyd in 0,1000 g Material angenommen. Drei sorg- 
filtig abgewogene Proben desselben Materials wurden im Erlenmeyer- 
kolben mit 10 cem einer '/,,-norm. Lésung von arseniger Siiure und 
10 com verdiinnter Schwefelsiure (1:4) gekocht, bis alles in Lésung 
gegangen war. Nach dem Abkiihlen wurde die Lésung mit Kalium- 
hikarbonat neutralisiert und mit Jodlésung von bekanntem Gehalt 
titriert, um die noch vorhandene arsenige Siure und daraus die 
verbrauchte Menge derselbe zu bestimmen. Die Resultate sind im 
folgenden zusammengestellt. 





Angew. Gef. Menge CeQ, berechnet 


Nr. Menge-Subst. CeO, fiir 0.1000 g 
ae a | — 
| 0.1005 0.0498 0.0491 
2 0.1015 0.0494 0.0487 
: 0.1005 0.0486 0.0484 


Ks zeigt sich also, dafs die nach dieser Methode erhaltenen 
Werte um 0.0030 g niedriger sind, als der nach der Joddestillations- 
methode fiir 0.1000 erhaltene Mittelwert; hieraus scheint hervorzu- 
gehen, dals die arsenige Siiure nicht die vollstiindige Reduktion von 
(‘ef , 2U CeO, bewirkt. 

Um diese Verhiiltnisse auch etwas genauer am reinen Cerdioxyd 
zu studieren, wurde zuniichst eine Liésung mit bekanntem Gehalt 
an reinem Cerchlorid in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd gefiallt. 
und dann gekocht, um das zuerst gebildete CeO, in CeO, zu ver- 
wandeln. Das gefiillte Oxydhydrat filtrierte man ab und wusch es 
sorgfiltig aus, bis das Waschwasser nicht mehr auf Wasserstofl- 
superoxyd reagierte. Der feuchte Niederschlag wurde dann in ein 
Becherglas gespiilt und mit 1 g Jodkalium und 10 cem konz. Salz- 
siiure versetzt. Bereits in der Kilte léste sich der Niederschlag 
vollstiindig auf, worauf das freigemachte Jod mit Natriumthiosulfat 
bestimmt wurde. 


Die Resultate sind in der Tabelle V zusammengestellt. 
(Siehe Tabelle V auf S. 305.) 


Kine andere Versuchsreihe wurde derart ausgefiihrt, dafs ein 
aut die beschriebene Weise hergestelltes Oxydhydrat, mit einer be- 


stimmten Menge einer sauren Lésung von arseniger Siiure gekocht 
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Tabelle V. 





Angewandtes Gefundenes . 
Nr. CeO, Ce, Fehler 
~ = - 
l 0.1142 0.1140 — 0.0002 
2 0.1142 O.1147 + 0.0005 
3 0.1142 0.1152 + 0.0010 
4 0.1142 0.1159 + 0.0017 
5 0.1142 0.1152 + 0.0010 
6 0.1142 0.1156 + 0.0014 


wurde, wie bereits fiir das gegliihte Oxyd beschrieben. Die in 
Tabelle VI zusammengestellte Resultate zeigen, dafs ebenso wie bei 
dem letzteren auch hier eine unvollstiindige Reduktion durch die 
arsenige Siure stattfand. 


Tabelle VI. 





Angewandtes Gefundenes ~~ 
Nr. CeO, CeO, ee 
¥ u s 
l 0.03381 0.0370 0.0011 
2 0.0381 0.0361 0.0020 
3 0.1142 0.1077 - 0.0064 
4 0.1060 0.1002 — 0.0058 


Die Bestimmung des Ceroxalats durch Permanganat 
(mit Leo A. Lyncn). 


SrouBa! hat nachgewiesen, dafs Ceroxalat ebenso wie Calcium- 
oxalat volumetrisch bestimmt werden kann, indem man den aus- 
gewaschenen Niederschlag von Oxalat in warmem Wasser suspendiert, 
etwas Schwetelsiiure hinzufiigt und mit Permanganat titriert. Mit 
fortschreitender Reaktion verschwindet auch der Niederschlag und 
das Ende der Titration ist scharf zu erkennen. Derselbe Autor 
hat auch gefunden, dafs Permanganat das Ceroxydul nicht héher 
oxydiert. Soweit wir konstatieren konnten, hat eine experimentelle 
Nachpriifung von Sronpa’s Angaben auf ihre Korrektheit bisher nicht 
stattgefunden; um dies nachzuholen, wurden die weiterhin beschriebenen 
Versuche ausgefiilrt. 

| Sitxungsber. der kgl. bihm. Gesellschaft der Wissenschaften vom 4, Juli 


1879. — Zeitschr. anal. Chem. 19, 194. 
Z. anorg. Chem. XXII. 21 
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Die benutzten Lésungen wurden in der folgenden Weise be- 
reitet und auf ihren Gehalt untersucht: 

Die Cerlésungen stellte man durch Auflésen von 10 g reinem 
Cerchlorid in 1 Liter Wasser her und bestimmte ihren Gehalt durch 
Killen abgemessener und gewogener Portionen in schwach saurer 
Lésung mit Ammonoxalat, Abfiltrieren des Niederschlages, Aus- 
waschen, Gliihen und Wigen als Dioxyd (CeQ,.) Die Permanganat- 
lésung wurde in der iiblichen Weise bereitet; sie wurde eingestellt 
durch Austitrieren abgewogener Mengen von Ammonoxaiat. 

Der Wirkungswert der Ammonoxalatlésung wurde durch Titration 
mit Permanganat bestimmt. 

Zur Analyse wurden ans einer Biirette bestimmte Mengen der 
Cerlésung abgemessen, mit Wasser auf 100—200 cem verdiinnt und 


mit einer abgemessenen Menge Ammonoxalat — im Uberschufs 
natiirlich versetzt; um einen recht krystallinischen Niederschlag 


zu erhalten, erwirmte man bei der Fillung.! 

Der Niederschlag wurde iiber Papier abfiltriert und sorgfaltig 
ausgewaschen; Filtrat und Waschwasser wurden in einem Erlen- 
meyerkolben von | Liter gesammelt und zur weiteren Verwendung 
beiseite gesetzt. Der Niederschlag wurde mit 10 ccm heifser Schwefel- 
siiure (1:4) behandelt, welche ihn vollstiindig léste; war dies nicht 
sogleich der Fall, so wurde die Fliissigkeit mehrfach durch das 
Filter gegossen. Lésung und Waschwisser wurden in einem Liter- 
kolben gesammelt. — Man verdiinnte die ganze Fliissigkeit auf 
500 cem, wiirmte auf 70—80° an und titrierte mit Permanganat, 
bis das Auftreten einer schwachen Rottirbung das Ende der Oxy- 
dation anzeigt. Das Filtrat vom Ceroxalat, welches die iiberschiissige 
Oxalsiiure enthielt, wurde gleichfalls auf 500cem verdiinnt, mit 
10 com verdiinnter Schwefelsiure (1:4) und 1 g Manganosulfat ver- 
setzt, und dann mit Permanganat in der beschriebenen Weise 
titriert. Der Zusatz des Manganosulfats erfolgte, um die stérende 
Wirkung der freien Salzsiiure bei der Oxydation der Oxalsiure zu 
verhindern.* Da eine bestimmte Menge Ammonoxalat angewendet 
war, so wurde es méglich, nach Abzug der so ermittelten Oxalsiure- 
menge die Quantitéit der an das Cer gebundenen Oxalsiure zu 
finden. Durch diese zuletzt geschilderte Titration des Filtrats ist 
natiirlich eine Kontrolle der durch Titration des Niederschlages 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, wurde zum Teil in neutraler, zum Teil 


in sehwach saurer Lésung gefiillt. 
* Goocu und Perers, Amer. Journ, Se. | Sil.) 7, 461. 
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erhaltenen Werte gegeben. Bei den Versuchen 1— wurde das 
Oxalat in neutraler Lisung gefallt; bei den Versuchen 7—10 aber 
in saurer Lésung. Die Titration des Filtats bei Versuch |) war 
ohne Anwendung von Manganosulfat vorgenommen. 

Die in Tabelle VIL zusammengestellten Resultate sind geeignet, 


die Angaben von SToLBa zu stiitzen. 


Tabelle VII. 





Angew. 
Menge- Subst. 
Nr. Berechnet als 


Fehler. 
Berechnet 
auf CeCl, 


Fehler. 
Berechnet 
auf CeCl, 


des 
des 
Filtrates) 


als CeCl, 
Niederschlages) 


(aus der Titration 
Berechnet 


auf CeCl, 
aus der Titration 


Gefund. Menge. 
Berechnet 


Gefund. Menge. 


CeCl, 
or cr ir ir cr 

| O.LO9T Q LOST —~ 0.0004 O.1028 O.0008 
y 4 0.1091 O.L1L03 4+-0,0012 

3 0.1091 Q.1087 -~ 0.0004 O.1087 0.0004 
) 0.1464 0.1373 4-0 OOOD O.1L391 LOO0R7 
” 0.1364 0.1367 +- 0.0008 O.1367 - O.00058 
6 0.2182 0.2202 4+-0,0020 0.2206 - O.0024 
7 O.L091 — - O.LO8T — 0.0004 
8 0.1519 0.1535 + 0.0016 0.1535 -O.O0OL6 
9 0.1364 0.1367 + 0.0003 O.L367 + O.0005 
10 O.2182 0.2183 +-Q.0001 0.2183 + 0.0000 


New Hlaven, Ly. NS. A., The Aent Chemical Laboratory of Yule U'neversily. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1599. 
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A llgemeines. 


Uber ein allgemein verwendbares Verfahren der Dampfdichtebestim- 
mung unter beliebigem Druck, von ©. Buieier und L. Koun. 
(Monatsh. f. Chem. 20, 505—539.) 

Uber die magnetischen Eigenschaften der Elemente, von Sr. Meyer. 
(Monatsh. f. Chem. 20, 369—382.) 

Beitrag zur Diffusionstheorie, von EK. bBosr. (Zeitschr. physik. Chem. 
29, 653—660.) 

Die Beurteilung der Sattigung von Losungen durch Messung der 
Leitfahigkeit, von H. M. Dawson und P. Wiuuiams. ( Zeifschr. Flek- 
trochem. 6, 141—144.) 

Uber Schmelzpunkte von Gemengen optischer Antipoden, von M. Crenvr- 
NERZWER. (Zeitschr. physik. Chem. 29, 715—725.) 

Warmetonungen beim Verditinnen einiger Salzlosungen, von T. P. 
Dunnineron und ‘Tl. Hogearp. (Amer. Chem. Journ. 22, 207—211.) 

Besonders interessant ist die Verdiinnungswiirme des Calciumnitrats, 
denn sie ist anfangs ziemlich grols und positiv, wird dann bei fortschrei- 
tender Verdiinnung immer kleiner, geht durch Null und ist schlie(fslich 
bei 17 H,O ziemlich grofs negativ, um dann wieder kleiner negativ zu 
werden. FF. W. Kiister. 

Bemerkungen uber das Energietheorem, von J. E. Trevor. (Journ. 
of physic. Chem. 3, 3389-——3848.) 

Das Minimum der Siedepunktskurve und die Zusammensetzung des 
Dampfes von Flussigkeitspaaren, von J. H. Pertir. (Journ. of 
physte. Chem. 3, 349—3653.) 

Die Potentialdifferenzen zwischen Metallen und nicht wasserigen 
Losungen ihrer Salze, von L. KanLEnBeRG. (Journ. of physic. Chem. 
3. 37 9—4038. ) 
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Gasreaktionen in der chemischen Kinetik: V. Allmahliche Vereinigung 
von Knallgas, von M. Bopensrer. ( Zettschr. physik. Chem. 29, 
HO5— OY), 

Der mit unermiidlichem Eifer und grolsem Geschick arbeitende Verf. 
hat konstatiert, dals die seinerzeit — vor etwa zwei Jahren — einiges 
\ufSehen erregende Angabe H&irer’s von den ,,falschen Gleichgewichten* 
bei der Knallgasbildung den Thatsachen nicht entspricht, vielmehr erfolgt 
der Vorgang der Wasserbildung von etwa 480—570° ganz normal als 
trimolekulare Reaktion. Im iibrigen ist die Oberfliiche in erster Linie fiir 
die Wasserbildung ausschlaggebend, so dals der Vorgang ein katalytischer 
st. — Auf weitere interessante Resultate beziiglich der Explosionstem- 
peratur u. s. w. kann hier nur hingewiesen werden. Fk. W. Kuster. 
Zur Frage der falschen Gleichgewichte, von P. Dunem. ( Zertschr. 

phystk. Chem. 29, 711—714.) 

Gleichgewichte im System: Wasser, Phenol und Anilin, von F. A. H. 
SCHREINEMAKERS. ( Zeitschr. physik. Chem. 29, 577—602.) 

Dissoziationsgleichgewicht starker Elektrolyte, von H. Euier. (Zer/schr. 
physik. Chem. 29, 603—612). 

Die merkwiirdige Erscheinung, dals das Massenwirkungsgesetz bei 
leicht ionisierenden Stoffen nicht zur Beobachtung gelangt, fiihrt der Verf. 
auf eine Anderung der Dielektrizitiitskonstanten in den fraglichen Liésungen 
zuriick. FP’. W. Kiister. 
Dissoziationsdruck von H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE, von P. [vunrm. 

(Journ. of physic. Chem. 3, 304—378.) 

Uber die Dissoziation der Gase bei konstantem Druck und bei Uber- 
schufs eines der Dissoziationsprodukte, Rh. Wreoscuemerr. ( Monatsh. 
f. Chem. 20, 307—319.) 

Uber die Dissoziation des Chlorwasserstoffmethylathers, von R. Wee- 
SCHEIDER. (Monatsh. f. Chem. 20, 320—335.) 


Anorganische Chemie. 


Uber das Erstarren von Wasserstoff, von J. Dewar. (CO. R. de I’ Acad. 
129, 451—454.) 

Uber die Hydrolyse des Chlors, von A. A. Jakowx1y. (Zeitschr. physik. 
Chem. 29, 613—657.) 

Durch Anwendung verschiedener physikalisch-chemischer Methoden 
wurde bestiitigt, dals sich Chlor mit Wasser im Dunkeln bis zu einem 
Gleichgewicht umsetzt nach der Gleichung Cl, + aq <” Cl + H’'+ HClO +- aq. 

F. W. Kiister. 
Uber die Sulfoxyarsensaduren, von Le Roy W. Mac Cay. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 32, 2471—2474.) 
Entwasserung von Natriumphosphatkrystallen, von ‘T. C. Wurriock 
und ©. E. Barrrenp. (Amer. Chem. Journ. 22, 214—216.) 
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Silberkeim oder Subhaloidtheorie, von G. Mercaror. (Archiv f. wise. 
Photogr. 1, 199—205.) 

Loslichkeit von Bleisulfat in Ammoniumacetat, von J. ©. Lone. ( Amer. 
Chem. Journ. 22, 217 218.) 

Uber den Vorgang an der Aluminiumanode, von K. Norpen. (Ze#/selrr 

kelektrochem. 6, 159—167, 188—202.) 

Photographische Untersuchungen phosphoreszierender Spektra und 
uber Victorium, ein neues, mit Yttrium vorkommendes Element, 
von W. Crookes. (Proc. Royal Soe. London, 65, 237—-243.) 


Der Kohlenstoffgehalt des elektrolytisch ausgeschiedenen Eisens, vor 
S. Avery und B. Daves. (Der. deutsch. chem. Ges. 32, 2233—223538.) 


Apparate. 


Ein billiger Korkbohrerscharfer, von W. Lenz. (Zettschr. anal. Chem. 
38, 443—449.) 

Verbesserter SOXHLET’scher Ruckflufskthler aus Glas, von Cn. Kop 
XW Co. (Zetschr. anal. Chem. 38, 442—443). 











Bricherschau. 


V. v. RICHTER’s Lehrbuch der anorganischen Chemie. Zehnte Auflage. 
neu bearbeitet von H. Kiincer. 526 Seiten mit 68 Figuren und 
1 Spektraltafel. (Bonn 1899, Fr. Conen.) 


Nach den iiblichen zwei Jahren ist die neue Auflage des ,,anorga- 
nischen Richter‘‘ wieder da, in der alten, allgemein bekannten inneren 
und iiufseren Gestaltung und <Ausstattung. Durchgreifende Anderungen 
hat das Buch nicht erfahren, aber der Leser findet doch zahlreiche 
Besserungen kleineren Umfanges, welche bezeugen, dals der Verf. nach 
wie vor bemiiht ist, sein Buch auf der Hihe der Zeit zu halten. Dals 
die neuesten Entdeckungen beziiglich des Argons und seiner Sippe behan- 
delt wurden, dals die Atomgewichte auf Sauerstoff gleich 16 bezogen sind, 
ist selbstverstiindlich, aber weniger selbstverstiindlich und deshalb um so 
freudiger zu begriifsen ist es z. B., dals wir die spezitischen Gewichte der 
Gase mit der Grundlage Sauerstoff gleich 52 angegeben finden, wodurch 
die bekannten Vereinfachungen Platz greifen. Beziiglich der Anwendung 
der modernen Theorieen, namentlich auf die Salzlésungen und ihre Eigen- 
schaften, sind erfreuliche Anfiinge zu verzeichnen, hoffentlich wird uns in 
zwei Jahren die elfte Auflage eine freudige, so sehr wiinschenswerte Fort- 


entwickelung derselben bringen. 


Im Einzelnen wiire ja noch so manches anders zu wiinschen, jedoch 
ist das zum Teil Geschmackssache. Die Einleitung ist zwar gegen die 
vorige Auflage sehr zuriickgegangen — von 37 auf 27 Seiten —, aber 
sie ist immer noch um etwa 27 Seiten zu lang. Man findet da fast nur 
Sachen, die der Leser, der doch erst von der Chemie etwas lernen soll, 
noch nicht versteht und noch nicht braucht, die ihn deshalb auch noch 
nicht fesseln werden. Man wiirde alle die hier behandelten Dinge mit 
viel grilserem Nutzen erst da bringen, wo sich ein Bediirfnis fiir sie 
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herausstellt. Auch auf die Nomenklatur méchte der Referent aufmerk- 
sam machen Dieselbe ist ibm fiir ein Lehrbuch stellenweise nicht saube: 
genug. So finden wir auf Seite 56 unter der Formel KOH zwar den 
richtigen Namen Kaliumhydroxyd, unter NaOH aber Natriumoxydhydrat. 
Das ist fiir den Anfiinger nicht nur verwirrend, sondern direkt falsch. 
denn Natriumoxydhydrat ist Na,O.H,O, eine Formulierung und Benennung 
weise, die unseren jetzigen Anschauungen nicht mebr entspricht. Wenn 
viele Fachgenossen nachliissigerweise diese Dinge auch durcheinanderwerten. 
0 sollte ein Lehrbuch hier doch vorsichtig sein. Vorsichtig auch im 
Aufstellen resp. Wiedergeben von Hypothesen, die gewisse einzelne That 
sachen erkliiren sollen, aber kaum kontrollierbar und wohl auch wenig 
gliicklich sind. So verhilt es sich z. B. auf Seite 154 mit der Annahme 
beziiglich des Unterschiedes von gelbem und rotem Phosphor. Ganz be- 
sonders erfreut wurde der Referent durch die zwar kurze, aber einwands- 
freie Darstellung der Léslichkeitsverhiltnisse des Glaubersalzes — eine 
Klippe, an der bislang bekanntlich die meisten Autoren von Lehrbiichern 


vescheitert waren. 


Fk. W. Kiister. 











Uber das Vorkommen, die Zusammensetzung und die Bildung 
von Eisenanhaufungen in und unter Mooren. 


Von 
J. M. van BEMMELEN. 


Unter Mitwirkung von C. Horrsema und E. A. Kiosstr. 
Mit 11 Figuren und einer Karte im Text. 


Inhalt: I. Einleitung S. 313. — II. Zusammensetzung der Bildungen. 
A. Amorpher und krystallinischer Eisenspat 8. 316. B. Eisenoxyd 5. 321. 
C. Vivianit 5.323. D. Zusammensetzung der Kisenanhiufungen im allgemeinen 
in den Mooren 8. 334. E. Das Quellwasser unter dem Moore zu Ederveen 
8. 337. — IL. Die bei der Bildung beteiligten chemischen Reaktionen 5. 339. 
— IV. Die Eisenanhéufung in den Niedermooren unter Hochmoor in Drenthe. 
A. Die Lage des Moores S. 345. B. Der Bau 8. 348. C. Die Dargschicht 
S. 349. D. Lage, Verbreitung und Zusammensetzung der Nester von Kisenspat 
S. 8352. E. Zur Erklirung der Bildung der Nester S. 355. — VY. Die Eisen- 
anhiiufungen in den Wiesenmooren von Mecklenburg nach Gagrtner 5. 360. 
VI. Die Eisenanh&éufungen unter Mooren odeg moorigen Wiesen im_ nieder- 
liindisechen Diluvium S. 366. A. Der Raseneisenstein mit krystallinischem Kisen- 


spat 8. 367. B. Der Raseneisenstein ohne Eisenspat 8. 374. — VII. Zusam- 
menfassung 8.376. — Anhang S. 373. 
I. Einleitung. 


Im Jahre 1895 publizierte ich eine Untersuchung tiber in einem 
Torfmoor gefundenes amorphes Ferrokarbonat, von Vivianit gesellt.’ 
Ich hatte im Jahre 1891 das Vorkommen und die Lagerung desselben 
beobachtet und untersucht, bei einer Exkursion im Hochmoor von 
Drenthe, speziell im Teil dieser grofsen Moorfliche, der den Namen 
Emmer Compascuum triigt,? wie er mir von Prof. G. MoLENGRAAFF 


1 Verhandelingen der kon. Akad. van Wetenschappen (1. Sektion) 3, 8. In 
franzésischer Ubersetzung in Archives Neerlandaises 30, 25—43. 


? Siehe die Karte auf S. 344. 
Z. anorg. Chem. XXIL 
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angewiesen war. Nach meinem Wissen war dieses Mineral friither 
vielleicht wohl beobachtet, jedoch nie niher beschrieben worden.! 

Ks lag hier ein Fall einer Anhéiufung von Eisen (Karbonat und 
Phosphat) vor, die in einem Moor unter bestimmten Umstiinden statt- 
gefunden hatte. In einer vorigen Abhandlung* machte ich schon 
daraut aufmerksam, wie wichtig es ist, die Erscheinungen der An- 
hiiufung in der Natur bis in den kleinsten Ejinzelheiten nach zu 
spiren. Es schien mir darum erwiinscht, die Untersuchung tortzu- 
setzen, und auch zu den Anhiiufungen unter einer Moorschicht 
auszubreiten, worin seitdem G. Rermyprrs ein krystallinisches Ferro- 
karbonat entdeckt hatte. Obgleich ich mir wohl bewulst bin, dafs 
die Erklarung der Erscheinungen noch sehr diirftig bleibt, so scheint 
es mir um so mehr geboten, Untersuchungsmaterial zu sammeln. 


Dr. Horrsema hat auf meine Bitte das Emmer Compascuummoor 
aufs neue und wiederholt besucht, viele neue Beobachtungen und 
Ansichten zur Erklirung der Bildung gesammelt und einige neue 
Muster analysiert. Dr. Kiopsre hat die simtlichen Proben mikro- 
skopisch beobachtet, zum Teil analysiert, und alle mikroskopische 
Untersuchungen gemacht. Unter Zuriickweisung auf meine erste Ab- 
handlung teile ich jetzt mit, was die fortgesetzte Untersuchung uns 
gelehrt hat. Ich benutze dabei: 

1. Die im Jahre 1897 erschienene Schrift von A. GAERTNER 
liber eine analoge Bildung in den Mecklenburger Niederungsmooren.*® 


2. Die im Jahre 1896 publizierte Untersuchung von G. REmNDERs 
liber die Zusammensetzung und Bildungsweise von Raseneisenerz 
unter einer Moorschicht zu Ederveen.4 Herr G. Rerypers hat mir 


' Gaertner bestiitigt solches, indem er im Jahre 1897 schreibt:  ,,Fiir 
das Vorhandensein des Karbonats von Eisenoxydul in Torfmooren habe auch 
ich nur sehr unbestimmte Andeutungen bei Wisemann, Senrrr u. s. w. finden 
kinnen.* Srarr, der im Jahre 1876 schrieb: ,,Uber die Entstehung der See- 
erze“, hat es auch nicht gekannt. Nur Ramayn, wie ich spiiter bemerkt habe, 
erwiihnt das Vorkommen in norddeutschen Mooren. 

* Die Absorptionsanhdiufungen von CaFl,, CaO, und Phosphat in fossilen 
Knochen (Z. anorg. Chem. 10, 30, 31). 

* A. Garrrver, Inauguroldissertation: Uber Vivianit und Eisenspat in 
mecklenburgischen Mooren. Giistrow 1897. 

* G. Rermpers: Het voorkomen van gekristalliseerd ferrokarbonat in 
Moeras-yzererts, en eene bydrage tot de kennis en het ontstaan van dit erts 
in den Nederlacdschen bodem. — Verhandelingen der kon. Akad. van Weten- 
schappen (2. Sektie) | V.| [1896] 5, 5. 1—40. 
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trisch ausgegrabene Proben dieses Erzes zur fortgesetzten Unter- 
suchung geschickt. 

Man darf annehmen, dafs das Kisenoxyd, welches im diluvialen 
Boden als ,,EKisenoer‘* (Kisenocker) vorkommt, aus den Gesteinen 
herstammt, woraus durch physische und chemische Verwitterung die 
Lehm-, Sand- und Geschiebe-Schichten des Niederlindischen und Nord- 
deutschen Dhiluvialgebietes entstanden sind. Dieses ,,Ver ist an 
vielfache Versetzung, Anhiufung und Zerstreuung ausgesetzt gewesen, 
und dieser Prozefs dauert noch immer fort. 

Zerstreut wird es, wo es, unter dem Einflufs der Humusbildung, 
zu Ferrobikarbonat und sogenanntem Ferrohumat reduziert, im 
Bodenwasser gelést und abgefiihrt wird. Angehiuft wird es: 1. wo 
dieses Bodenwasser sich ansammelt, und die Ferroverbindung durch 
den Sauerstoff der Luft oder auf andere Weise oxydiert und unlis- 
lich wird, 2. wo zufolge verschiedener physischer und chemischer 
Wirkungen Ferrokarbonat-, Phosphat-, Silikat sich aus diesem 
Bodenwasser absetzt. 

Die Umstinde, worunter die Kisenabsetzungen stattfinden, und 
ihre Zusammensetzung sind also sehr verschieden. Man hat sie 
jedoch friiher nicht gehérig unterschieden, so dafs auf diesem Gebiete 
wenig Klarheit herrscht, wie RermmprErs schon angezeigt hat.’ 

Ich hebe hier die folgenden Fille hervor: 

Wo eisenhaltiges Bodenwasser in eine See ausstrémt, da bildet 
sich das sogenannte Seeerz. Wo sich in eisenhaltigen Bichen oder 
in den von Bachen iiberschwemmten Niederungen Thon, Lehm, Sand 
absetzen, da setzt sich in diesem Schlick auch viel Kisenoxyd ab, 
und dieses Kisenoxyd kann allmihlich unter dem Einflufs der Humi- 
fikation der Pflanzenreste in eine tiefere Schicht versetzt werden. 
Indem ich diese Faille hier aufser weiterer Betrachtung lasse, so 
beschrianke ich mich auf die Fille, wo die Kisenabsetzung in, und 
wo sie unter einer Moorschicht stattgefunden hat. 

Bevor diese Formationen im ganzen (Vorkommen, Lage, Bil- 
dungsweise u.s. w.) zu betrachten, teile ich erst die Zusammensetzung 
der verschiedenen EKisenkonkretionen (Kisenspat, Vivianit, Kisenocker- 
Yzeroer) und des Bodenwassers mit; und zweitens eine Ubersicht 


‘ Die Mitteilungen und Ansichten der verschiedenen Beobachter tber 
diese Bildungen (Biscuorr', Starry, Warertus, Hausmann, Davusete, Ssioren 
u. Ss. Ww.) sind ziemlich verwirrt und verwirrend, wenn man versucht, sie mit- 
einander in Zusammenhang zu bringen. Siehe die kritische Ubersicht von 
Rempers, gegeben in seiner Abh. 8. 15—32. 


22° 
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unserer Kenntnisse tiber die chemischen Reaktionen, welche bei diesen 


sildungen in Betracht kommen. 


II. Die Zusammensetzung der Bildungen von Eisenspat, Eisenoxyd, 
Vivianit in und unter Moorschichten. 


A. Kisenspat. 

a) Amorphes Ferrokarbonat. Im Rasenmoor unter Hoch- 
moor, im obengenannten Emmer Compascuum,’ kommen Nester einer 
Substanz von weilser Farbe vor, die durch die Moorarbeiter ,,witte 
klien** (= weilse Torfsubstanz) genaunt wird. Das Eisen ist ganz 
als Ferrokarbonat darin enthalten. Subald sie an die Luft kommt, 
firbt sie sich in sehr kurzer Zeit hellrot. Das amorphe kolloidale 
Ferrokarbonat geht in amorphes kollotdales Eisenoxyd tiber. Nach 
meiner vorigen Untersuchung? besteht sie aus: 

86—90°/, FeCQ,, 
8—6,, CaCQ,, 


7—8 ,, Pflanzenfaser, 
mit einer geringen Menge Phosphorsiéure (0-2 °/,), Schwefelsiure. 
Magnesia und Alkalien (< 1-0°/)). 

Die neue Untersuchung hat gelehrt, dafs nach der Oxydation 
sich zwei Farben hervorthun, eine gelbbraune und eine rotbraune, 
und dafs die Substanz dann noch etwas Kohlens&ure enthalt, an 
FeO gebunden. Da nun von Rermpers gefunden und von mir be- 
stiitigt ist, dafs das krystallinische Ferrokarbonat sich nicht an der 
Luft oxydiert, so ist damit der Beweis geliefert, dafs auch in diesen 
Nestern neben dem amorphen EKisenspat eine kleine Menge krystalli- 
nisches vorkommt. Die Analysen ergaben fiir die Zusammensetzung 
der urspriinglichen, noch nicht oxydierten Substanz: 


Tabelle LI. 





(HorrseMa.) (Horrsema.) 
A. Nach der Oxydation B. Nach der Oxydation 
gelbbraun rotbraun 
FeCO, krystallinisch 5.9° 3.7 
FeCO, amorph . . 84.3° 90.5 
See bk le eS 1.1 1.6° 
Milanzenfaser . . . 8.6 4.1° 
100.0" 100.0" 


' In dem folgenden bezeichne ich zur Abkiirzung das Emmer Compas- 


cuum mit E. C. 
’ Siehe die Analysen der frischen Substanz (Archives Neerl. 30. 5. 28). 








Wieviel Wasser die Substanz vor und nach der Oxydation enthalt, 
ist nicht angegeben, da es ohne Wert! ist. 

Aus den obigen Analysen lifst sich noch keine Erklirung der 
verschiedenen Farbe ableiten. Allerdings war das rotbraune etwas 
reicher an Eisenoxyd als das gelbbraune. Die nach Oxydierung 
rotbraun werdende Substanz kommt in gréfserer Menge vor als die 
nach Oxydierung gelbbraun werdende Substanz. Doch waren bei 
zahlreichen Nestern beide Farben zu sehen, und immer die gelb- 
braune im obersten Teil. Die Trennungslinie war horizontal in der 
Richtung, nach welcher die Nester sich ausdehnten (siehe unten 8, 352). 
Merkwiirdigerweise zeigten die kleinen Flecken und Aderchen 
zwischen den krystallinischen Bildungen von Vivianit und Eisenspat 
immer die gelbbraune Farbe.’ 


' In ihrer urspriinglichen Lage ist die ,,weifse Klien“ in den Nestern sehr 
nafs. Auch wenn dieses Ferrokarbonat ohne Zutritt der Luft getrocknet wird, 
ist sein Wassergehalt, da es amorph ist, eine unbestimmte, von Temperatur und 
Feuchtigkeitsgehalt der Gasphase abhingige Grélse. Nach der Oxydation gilt 
ein Gleiches fiir das amorphe Eisenoxyd; der gefundene Wassergehalt entspricht 
4—3 Mol. H,O auf 1 Mol. Fe,O,, also eine Menge, derjenigen ‘fhnlich, welche 
der aus einer Ferrilésung mit Ammoniak priizipitierte Hydrogel zuriickhilt, 
wenn er lufttrocken geworden ist. 

2 Man ist weit davon entfernt, dafs die Ursachen der verschiedenen Farben 
von chemischen Verbindungen, die iibrigens identisch scheinen, so wie von 
HgO (OstwaLp, Zeitschr. phys. Chem. 18, 159), HgJ, u. s. w., erkliirt wiiren. 
Die Ursachen sind verschiedener Art. Sie hingen sowohl von Verschieden- 
heiten im molaren Bau (z. B. der Dichte) ab, wie von Beimischungen. So 
iindert das kolloidale Eisenoxyd seine Farbe, je nachdem es durch die Zeit, 
durch Verbleiben unter Wasser, durch Erhitzen u. s. w. dichter wird, und dabei 
an Absorptionsvermégen fiir Wasser einbiifst (siehe meine Abh. in Z. anorg. 
Chem. 20. 204). Wenn es stark und lang gegliiht ist und in Séuren ganz un- 
léslich geworden, hat es eine fast schwarze Farbe erhalten und absorbiert gar 
kein Wasser mehr. 

Wenn es nicht aus einer Ferrilésung durch Ammoniak priizipitiert ist, 
sondern nach der Methode von Putirps (auch Mock, Tommasi) bereitet ist, hat 
es eine gelbe Farbe. Ich habe nachgewiesen, dafs diese Modifikation ihr ab- 
sorbiertes Wasser stiirker zuriickhilt, zwischen der gewéhnlichen Temperatur 
und ungefihr 200°, als das rotbraune Kolloid. 

Wenn das Eisenoxyd mit anderen Substanzen absorptiv oder chemisch 
verbunden ist, indert sich die Farbe. 

Spring hat neulich nachgewiesen, dafs die verschiedenen Farben der Sand- 
steine und Schiefer (Grés et Schistes) zuzuschreiben waren: 

Die rote am losen, unverbundenen Eisenoxyd. 

Die gelbe an mit SiO,, Al,O,, CaO, MgO gemischtem oder verbundenem 
Kisenoxyd. 
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b) Krystallinisches Ferrokarbonat (Eisenspat). Diese 
Substanz ist nicht allein bei dem amorphen Ferrokarbonat in kleiner 
Menge gefunden, sondern auch absonderlich an einzelnen Stellen 
der Dargschicht des Emmer Compascuummoores, in kleinen Adern 
und Stellen. Sie ist fast nie frei gefunden von Vivianit, und ist auch 
noch mit etwas amorphem Ferrokarbonat vermischt, das nach der 
Oxydation gelbbraun wird. Sie ist von schmutzigweilser Farbe, 
wobei man im Auge behalten mufs, dafs sie 7/, Uberbleibsel von 
Ptlanzenfasern enthalt. Das krystallinische Eisenkarbonat ist daran 
zu erkennen: 1. dafs es sich nicht an der Luft oxydiert, sondern sich 
Jahre lang erhilt; 2. dafs es mit kalten verdiinnten Siuren nicht 
aufbraust, sondern erst nach Erwirmung, oder mit konzentrierteren 
Sauren.' 

Unter dem Mikroskop ist es nur daran erkennbar, dafs es 
Polarisationserscheinungen giebt. Die Krystalle sind zu klein, um 
die Krystallform und Flaichen zu unterscheiden. Bei gekreuzten 
Nikols zeigen sich eine Menge leuchtender Piinktchen, die bei Drehung 
der Nikols ausléschen.? 

Die Analyse ergab (wasserfrei berechnet): 

(Horrsema) 
61.8 krystallinisches Ferrokarbonat, 
12.3 amorphes 9 ” 
0.6 CaCQ,, 


24.7 Ptlanzenfaser, 
0.6 Unlédsliches. 


100.0. 


Die griine an ein Ferroferrisilikat. 

Wenn das Eisenoxyd zusammen mit Al,O,, MgO, ZnO aus einer wiisserigen 
Lisung niedergeschlagen wird, erhiilt es eine gelbe Farbe. Diese Gels halten 
das Wasser stirker fest als der Gel von Fe,O, allein, wie es Srrina’s Versuche 
(Erhitzung mit Lésungen eines Alkalichloriirs bei 180°) nachweisen. 

Uber die gelbe Modifikation des Kolloids schweigt Sprina. 

' Dies bezieht sich natiirlich auf die trocken gewordene Substanz, worin 
also der kleine Teil amorphen Karbonats durch Oxydation schop in Eisenoxyd 
iibergegangen ist. 

* Unter dem Mikroskop sieht man weilse, gelblich und griinlich gefirbte 
Teile. Die weifsen sind Pflanzenfasern. Anorganische und organische Teile 
sind sechwer zu trennen. Es gelang Herrn Ktiopsie durch Alkohol eine Menge 
der im polarisierten Lichte leuchtenden Piinktchen (also der Eisenspat) nach 
den Riindern des Tropfes auf dem Objektglischen zu treiben, so dafs dann sehr 
viele dieser Teilchen nebeneinander sichtbar wurden, und dadurch bewiesen 
wurde, dafs die Erscheinung nicht dem kleinen Gehalt (0.5—1°/,) an CaCO, zu- 


zuschreiben war. 
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Die Substanz besteht also gréfstenteils aus krystallinischem 
Kisenspat zwischen Ptlanzenufasern gebildet, doch fehlt dabei das 
amorphe Karbonat nicht. 

In den Raseneisensteinbildungen zu Ederveen' ist der krystalli- 
nische Eisenspat von RermprErs zuerst entdeckt und beschrieben. 
Die Substanz hat sich im Diluvialsande unter einem humésen Rasen- 
boden gebildet. Sie kommt also hier nicht mit Pflanzenfasern, son- 
dern mit Sandkérnern gemischt vor. 

Die folgenden Analysen erliiutern die Zusammensetzung dieses 


Raseneisensteins: 


Tabelle LL. 





If I I]* lV? 
Analysiert von Rempers Kiossie Jiaer Kerrner 

Krystallin. FeCOQ, . . . . 20.77 87.7° 30.6 6.1" 

Amorphes Fe,OQ, . . . . . 10.5° 2.4° 8.0 36.4" 

Krystallin. MnCOQ, ... . 4.0% 0.67 — 2.9! 

. Ces ose es 2.2" 4.4° 4.0 4.1° 

‘i MgCO, ... . 0.1? 0.1° — 0.2! 

_ PGaruars «+ 4.3° — 2.9 5.4? 

- ra(roy*. .. — 1.7° 1.7° 
to) See eee 0.07 — 

" Se 8 e* sees 0.9% 0.2! — 0.6 

" ee 269 4 Re 0.08 Spur Spur 

» We a se eG 0.2° a _ Spur 

SiO, (léslic 9 .8* 3! 

| iO, (léslich) 49.3 0.8 | 49.1 6.3 

Sand peti 50.0% =| 19.8 

Organische Substanz .. . 1.57 0.3 1.5 1.2 

Wasser bei 100° ausgetrieben 3.6° 0.9° |) 9 3 12.1 

Wasser bei Gliihhitze —,, 2.0° 1.1? | 4.0 

100 100° 100° 


Die Analyse I bezieht sich auf eine sandreichste Partie, die am 
meisten Ferrokarbonat enthilt, am wenigsten EKisenoxyd; sie ist 
hirter, und von einer lichteren Farbe als die iibrigen Partien. 
Analyse IV bezieht sich auf den dunkelst gefarbten und sanftesten 
Teil des Raseneisensteines, der sand- und terrokarbonatairmer, eisen- 
oxydreicher ist. Dazwischen stehen III (friiher von Rerpers 


' Im folgenden wird Ederveen zur Abkiirzung mit E. V. bezeichnet. 
* Die Analysen II und [V wurden unter meiner Aufsicht von den Herren 


Chem. Kand. F. M. Jieer und C. H. Kerrver gemacht. 
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analysiert') und II, was Hirte, Farbe und Zusammensetzung anbe- 
trifft. Die sandreichsten Partien enthalten am meisten krystallinisches 
Ferrokarbonat, die sandirmeren mehr amorphes, das zu Eisenoxyd 
oxydiert ist. Mangan-, Calcium- und eine Spur Magnesiumkarbonat 
begleiten es, wie auch Eisenphosphat. Einzelne Partien in den 
Konkretionen bestehen fast allein aus Kisenspat mit etwas Vivianit. 
Den Bau dieser Bildungen werde ich unten ausfihrlich besprechen 
(S. 868). 

Das krystallinische EKisenkarbonat ist auch hier mikrokrystallinisch, 
so dafs nur die leuchtenden Piinktchen beim polarisierten Lichte zu 
erkennen sind (siehe oben 8S. 318).2 Es hat dieselben chemischen 
Kigenschaften als das in der Dargschicht vom Emmer Compascuum 
vorkommende Eisenkarbonat. 


Ob das Eisenphosphat teilweise als Oxyd anwesend ist, ist nicht 
’ Das im trockenen Stein anwesende Eisenoxyd ist in den 
obigen Analysen nicht als amorphes FeCO, in Rechnung gebracht; 
doch ist es wahrscheinlich so gewesen, solange die Schicht mit Wasser 
getriinkt und von der Luft abgeschlossen war. Als die (analysierten) 
Stiicken im Sommer ausgegraben wurden, war das Wasserniveau 
niedrig, und unter der Raseneisensteinschicht gelegen. Merkwiirdig 
ist es, dafs IV 6°/, lésliches SiO, enthielt* und nur 1.6 lésliches 
Al,O,. Man mufs also annehmen, dals diese Kieselsiure im amorphen 
Komplex mit Eisenoxyd absorptiv verbunden ist. Der Wasser- 
gehalt in den vier Analysen 2.0’, 3.3, 5.74, 16.1 stimmt ungefahr 
mit dem Gehalt an amorphem Eisenoxyd und an Vivianit iiberein,® 


sicher. 


' Diese Analyse bezieht sich auf eine Mittelprobe; denn Reiypers er- 
wiihnt, dafs er dieselbe aus den lichter- und dunklergefiirbten Partieen, die in 
dem hiirteren Teil des Steines vorkommen, zusammengestellt hat. 

* Es ist Herrn Kiossire nicht gelungen, die gelblichen, doppeltbrechenden 
Krystallfragmente zu beobachten, die Reiopers (S. 11 seiner Abhandlung) er- 
wihnt. 

* Ich habe in Analyse I und II eine Menge Ferriphosphat angegeben, 
auf Grund der Aquivalentberechnungen; jedoch sind die Eisenoxydulbestim- 
mungen dafiir nicht genau genug, um dies sicher zu stellen. 

‘ Uber die Art und Weise der Bestimmung der léslichen Kieselsiure 
siehe den Anhang. 

* Das ergiebt sich aus der folgenden Berechnung, wobei fiir Vivianit 
8 Mol. Hydratwasser und fiir das amorphe Eisenoxyd 3 oder 4 Mol. Absorp- 
tionswasser in Rechnung gebracht sind. 


(Die Fortsetzung dieser Note befindet sich auf S. 321.) 
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Herr Reinpers besorgte mir zur Analyse eine frisch ausgegrabene 
Probe dieses .,Yzeroer“ aus Tubbergen (Provinz Overyssel). Er hat 
selbst im Jahre 1896 eine Probe aus der Stroewiese bei Apeldoorn 


(Provinz Gelderland) analysiert.: 


‘Tabelle LILI. 





, Yzeroer* (Eisenocker) 


| aus Il. aus der 
Tubbergen Stroewiese 


Analysiert von v. Bemmecen Rernpers 
ee he" oh, QS 0) 9.4° 
ee ae 24.7° 20.2° 
Organische Substanz . | 8.1 
FeO, eS @ el 51.3! 39.0% 
, ee oe eel ek a 0.0 0.0 
cee 6) SS% tet ches 0.4° 0.4° 
eters whe? ae ahs 0.0° 0.0% 
a er. es a 0,2° N.b. 
CS 0.1° N20 et 
Ps. alse sei wen 2.6° 0.1° 
Lisliche Si0Q,. . . . 2.97 N.b. 
BOER. Nncwien doll % 0.94 9.8° 
Wasser bei 100° ausgetr. 5.1 10.2" 

bei Gliibh. ausgetr. 7.6 7.1 


100.22 | 99.8 
N.b. = nicht bestimmt. 


Das EKisenoxyd ist bei I zwischen feinen Sandkérnern, bei II 
zwischen lehmigem Sand abgesetzt. 


Das Wasser muls bei I fast ganz am Kisenoxyd absorbiert sein. 
Denn das Molekiilverhaltnis ist: 


1 Fe,O, : 2.9 H,O 
und nach Trocknung an der Luft bei 100° 
1 Fe,O, : 1.3 H,O. 


Das letzte Verhiltnis habe ich auch beim priazipitierten, amorphen 


' G. Rempers: De samenstelling en het ontstaan der zoogenaamde Oer- 
banken in de Nederlandsche heidegronden. (Verh. der kon. Akad. vr. Wetensch. 


Amsterdam |1889) 3S. 41.) 
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Kisenoxyd gefunden.’ Dagegen ist das Verhiltnis von 1:2.7 Mol. 
niedrig und kommt mit einem priizipitierten kollotdalen Eisenoxyd 
iiberein, das sein Absorptionsvermégen fiir Wasser schon bedeutend 
eingebiifst hat.? 

Dasselbe gilt wahrscheinlich auch fiir Il; denn, obgleich das 
Verhiltnis ist 1 Fe,0,:4H,O, so kommt ein Teil dieses Wassers 
den + 20°/, Thon zu. Dieser Thon ist fiir einen bedeutenden Teil 
durch Salzsiure zersetzbar, denn es listen sich etwa 10°/, Alaunerde. 


C. Vivianit. 

Im E. C. kommen Stellen vor, wo der an der Luft blau werdende 
Vivianit angehiuft ist, zwischen Pflanzenfasern, namentlich an den 
Enden der Nester (siehe unten S. 354). Auch zwischen dem ,,Witte 
klien“* kommen grauweilse, blaue, gelbbraune Fleckchen und Aderchen 
vor, die hauptsichlich aus Vivianit bestehen. Aufserdem sind weilse 
Adern beobachtet, die beim Eintrocknen gelb oder braun werden, 
und Ferriphosphat enthalten. 

In E. V. enthalt der Raseneisenstein Stellen, wo der Vivianit 
auftritt: als blaues Pulver ohne sichtbare Krystallform, als deut- 
liche Krystalle, als Gebilde von der Form eines Wiarzchens oder 
Astchens.? 

Wir kénnen unterscheiden: 

a) Die im Moore urspriinglich weifse, an der Luft bald hell- 
blau werdende Substanz (im E. C. und im E. V.). 

b) Die nicht blau werdende Substanz, die getrocknet eine grau- 
gelbe bis graubraune Farbe annimmt (im FE. C.). 

c!) Die Krystallanhiufungen mit blauem Schein (im E. V.). 

ec”) Die Krystalle, in kleinen Héhlen abgesetzt, welche keinen 
blauen, sondern einen metallischen Schein zeigen (im E. V.). 

d) Die Warzchen und Astchen in den kleinen Hohlen (im E. V.). 


a) Die weifse, an der Luft blau werdende Vivianit- 
substanz im E. C. und ebenso im E. V. Sie ist nur scheinbar 


' Z. pr. Chem. (1892) 46, 500. Nach Erhitzung bis 100° an der Luft 
wihrend einer Stunde. 

* Man vergleiche die Bemerkung auf 5. 321.  Priizipitiertes, kolloidales 
Eisenoxyd, das frisch bereitet, 5 Mol. H,O enthielt, nachdem es an der Luft 
trocken geworden war, enthielt nach lingerem Verbleiben unter Wasser nur 
+ 1.5 Mol. (v. Bemmeten, Z. anorg. Chem. |1899) 20, 201—203). 

* Die nihere Beschreibung folgt im VI. Abschnitt 5. 371. 














324 


amorph.! Unter dem Mikroskop zeigt sie sich teilweise als ein 
hichst feines Pulver, teilweise als kleine, zusammenhingende Kliimp- 
chen, frei von Fasern (denn sie lésen sich ganz in verdiinnten 
Siiuren). Eine kleine Menge organischer Reste ist damit vermischt 
Das feine Pulver zeigt mit Wasser die Brown’schen Bewegungen: 
es ist bei auffallendem Lichte blau; die Kliimpchen dunkelblau (oder 
schwarz). Beim durchfallenden Licht ist die Farbe des Pulvers 
schmutzig weifs. Im parallel polarisierten Lichte ist die blaue 
Karbe der gréfseren Partikel intensiver, und zeigt sich die Substanz 
also dichroYtisch. Je nachdem sie bei starkerer Vergréfserung be- 
trachtet wird, zeigen mehr Teilchen*? Dichroismus. Zwischen ge- 
kreuzten Nikols treten viele leuchtende Punkte hervor, die bei 
Drehung des Mikroskop-Tisches ausléschen. 


Man darf also das blaue Pulver, auch das feinste, fiir krystalli- 
nisch halten, wenn auch nur ausnahmsweise im E. C. eine Krystall- 
kante oder Fliche zu erkennen war; im E. V. war dies mehr der 
Fall und konnten bei einzelnen Partien Aggregate erkannt werden; 
der Dichrofsmus und die rechte Ausléschung waren deutlich zu 
beobachten. 


b) Die nicht blau werdende Substanz. Diese polarisiert 
das Licht nicht und ist also amorph. Nach der chemischen Analyse 
Tab. LV LL (S. 331) besteht sie hauptsichlich aus Ferriphosphat mit 
Pilanzenfasern. Die kleinen EKinmischungen blauer Substanz, die in 
derselben vorkommen, zeigen dagegen die oben beschriebenen Polari- 
sationserscheinungen. Es ist also hier ein amorphes Ferriphosphat 
konstatiert. 


c) Die Krystalle. Die erwahnten Krystallanhiufungen mit 
blauem Schein (c') im E. V. bestehen aus Vivianit und sind also 
der Substanz a) ihnlich. Nur besitzen die Krystalle gréfsere Ab- 
messungen. 


Werden die Krystalle im polarisierten Lichte durch die Ortho- 
pinakoldfliiche betrachtet, so dafs die lamellare Struktur hervortritt, 


' Auch Gagrryer beschreibt noch den Vivianit in den Mecklenburger 
Mooren als ,,erdige Varietit* (S. 56 seiner Abh.), und meint, denselben nur in 
Driisen von Eisenspat krystallinisch gefunden zu haben. 

* Bei den feinsten Partikelchen ist der Dichroismus nicht zu beobachten, 
auch wenn man die Browy'’schen Bewegungen durch eine Spur Alkohol oder 
Salzsiure aufhebt. Sie sind dazu zu klein. 
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dann zeigen sie mehr oder weniger eine blaue Farbe und léschen 
rechts aus. Die blaue Farbe ist nicht allein an den Seiten, wo, die 
Lamellen aneinander liegen, sichtbar, sondern auch stellenweise und 
streifartig verwachsen in den Lamellen. Werden die Krystalle 
durch die Klinopinakoidtlache beobachtet (wie bekannt, sind sie nach 
coRoo spaltbar), dann sind sie farblos und léschen schief aus. Sie 
sind also dichroftisch, wie es vom Vivianit bekannt ist. 


Die Krystalle c?, die vereinzelt oder wie kleine, fachertérmige 
Biindel (Fig. 1) in den Héhlen des Raseneisensteins von EK. V. vor- 





Fig. 1. 


kommen, haben durch die Lichtreflexion der Krystalltliiche einen 
metallartigen Glanz. Sie sind glashell, scheinbar nicht dichroitisch, 
léschen schief aus (28—30°) und geben erst bei stirkerer Ver- 
gréfserung ein gutes Axenbild. Jedoch sind sie nicht verschieden 
von den Krystallen c', wie ReinpErs meinte.' Dals sie farblos 
und gar nicht dichroitisch scheinen, lhegt nur daran, dafs sie bei 
dieser Beobachtung auf ihrer Klinopinakoidflache ruhen; um ihre 
Nadelaxe gedreht, werden sie rechts ausléschend. Sie zeigen jedoch 
nur stellenweise die blaue Farbe. LEinzelne zeigen fast keine 
blauen Stellen. Nach einer genauen mikrochemischen Untersuchung 
enthalten die letzteren nur P,O, und FeO. 


d) Die Astchen und Warzchen in den kleinen Héhlen 
im Raseneisenstein von E. V. Diese Bildung ist merkwiirdig. 
Die niahere Beschreibung, wie sie in diesen Héhlen vorkommen, 


' Siehe seine Abh. 8. 13. Er fand Magnesium und Kalium (oder NH,) 
in denselben; doch mufs dies auf einem Irrtum beruhen. 
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folgt auf S. 871. Kin Astchen ist in Fig. 2, ein Warzchen in 
Kig. 3 abgebildet. Sie bestehen aus krystallinischem Ferrokarbonat 





Fig 2. 


und krystallinischem Ferrophosphat, mit einer geringen Menge Cal- 
ciumkarbonat (und Phosphat). Aus beiden ragt eine Krystallnade| 


von Vivianit hervor. 





Die mikroskopische Beobachtung lehrte das Folgende: Durch 
verdiinnte Salzsiure wird das Karbonat mit einer Spur Phos- 





phat langsam gelést und dann fallt der Kérper auseinander 
in durchsichtige Teile von der Form einer Pfeilspitze (Fig. 4). 
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Diese miissen in einem Kreis gelegen haben, mit den Spitzen 
dem Mittelpunkt zugekehrt (wie Zirkelsektoren) und frei geworden 
sein, nachdem die dazwischen liegenden Schichten oder Teile Ferro- 
karbonat gelést sind. Mit Wasser abgewaschen, damit das geliste 
Kerrosalz entfernt wird, lésen sie sich in einer stirkeren Salzsiiure 
langsam auf. Diese Lésung findet auf eine eigentiimliche Weise 
statt. Die Koérperchen, Fig. 5a, werden bei a am stirksten ange- 





fressen, so dafs die Gestalt / entsteht und diese sich spaltet in die 
Stiicke ¢, 
Astchen gelést ist, bleibt eine Ptlanzenfaser iibrig, um welche sich 
also das Astchen gebildet hat. 


und ¢,, welche dann weiter sich ganz lésen. Wenn ein 


Die Pfeilspitzen bestehen nach der mikrochemischen Unter- 
suchung (mit Ammoniummolybdat, Ferricyankalium, Natron und 
H,O,) aus Ferrophosphat mit eier Spur Calciumphosphat. Ks er- 
gab sich, dafs dieses Ferrophosphat in seinen Kigenschaften einiger- 
mafsen von den anderen Vivianitkrystallen abweicht, denn: 1. Es 
lést sich viel schwerer in Séuren. In einer verdiinnten Salz- 
siure, welche Vivianitkrystalle in eimigen Sekunden lést, bleiben 
diese Sektoren 15 Minuten ungelést. Auch von Salpetersiiure werden 
sie viel langsamer angegriffen. 

2. Es ist nicht dichroftisch und wird es nicht durch H,O, aq. 
Wohl zeigen sie beim einfach polarisierten Lichte einen Stand, wo 

















328 - 


sie am hellsten, und einen Stand, wo sie am dunkelsten sind — 
unabhingig vom Stande des Spiegels. In der Vibrationsrichtung 
des Polarisators sind sie durchsichtig; senkrecht darauf weniger 
undurchsichtig, und zwar grau. 


Die Ursache des verschiedenen Verhaltens gegeniiber Siuren und 
HO, liegt vielleicht in einem kleinen Unterschied im Bau des Kry- 
stalls, wodurch sie schwerer angreifbar sind fiir Siuren, und ebenso 
fiir Sauerstoff. Die Erscheinung bleibt noch unerkliart. 


Die blaue Farbe der Vivianitkrystalle. Die obigen Be- 
obachtungen von Dr. Kioppre haben gelehrt, dafs 1. das héchst feine 
krystallinische Pulver urspriinglich — so, wie es von der Luft abge- 
schlossen in der Moorschicht liegt — weils ist,’ nachher, an der Luft 
trocken geworden, intensiv blau wird, und unter dem Mikroskop sich 
dichrottisch zeigt; 2. dafs die sichtbaren Krystalle nur stellenweise 
einen stirkeren oder schwicheren Dichroismus zeigen; 3. dals die 
krystallinische Bildungen in den Astchen und Warzchen keinen Di- 
chrolsmus zeigen. Auch FiscHEr erwaihnt farblose Krystalle.? Ob- 
gleich nun den monoklinen Vivianitkrystallen Polychroismus zu- 
kommt, so scheint dieser zu schwach, um beobachtet zu werden. 
Man hat dann auch immer angenommen, dafs die blaue Farbe einer 
Oxydation des Ferrophosphats zu verdanken ist. 


Wir haben zum Uberflufs diese Annahme noch mikrochemisch 
gepriift. Kin Krystall, der stark dichroitisch war, wurde unter dem 
Polarisationsmikroskop in Rhodankaliumlésung gebettet und dann 
mit einem Tropfen Siure versetzt; die Eisenoxydreaktion zeigte 
sich. Sobald die blauen Partien gelést waren und ein farbloses 
Stiick Vivianit tibergeblieben war, das sich nicht mehr dichrottisch 
erwies, wurde dasselbe abgewaschen und von neuem mit Rhodan- 
kalium und Saiure versetzt; die Kisenoxydreaktion blieb aus bis zur 
volistiindigen Lésung des Vivianitfragmentes. Die blaue Farbe und 
der Dichroismus werden also durch das Eisenoxyd zweifellos her- 
vorgebracht. 


' Auch Garrrner hat den Vivianit in den mecklenburgischenMooren weils 
befunden, tiberall wo die Luft nicht zugetreten war. 

* Er hat dieselbe im Sande der Delaware beobachtet, und halt sie fiir 
eisenoxydfrei. Sie wurden an der Luft griinlich (Naumann-Zirket, Elemente der 
Mineralogie 1898, 5S. 586). 
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Die Menge Eisenoxyd braucht nicht grofs zu sein, um eine 
blaue Farbe hervorzubringen.' Garrtner hat frisch ausgegrabenen, 
noch weifsen Vivianit aus dem Teschendorfer Moor mit destilliertem 
Wasser dekantiert und darin nach 10 Tagen, als es sich schon 
deutlich blau gefairbt hatte, nur 1.3 Mol. Fe,O, auf 100 Mol. FeO 
gefunden;* er konnte dieses Fe,O, aufserdem noch als eingemischtes 
Kisenoxyd betrachten,* denn drei iibereinstimmende Analysen der 
noch weifsen Substanz ergaben noch mehr Uberschuls an Kisenoxyd.* 


Um die Einwirkung von Sauerstoff niher zu untersuchen, wurde 
ein Krystall, der, durch die Orthopinakotdflache betrachtet, schwach 
blau war (mit einem dunkelblauen Streifen), mit einigen T'ropfen 
einer neutralen 3°/,igen Lésung von H,O, versetzt. Nach Ver- 
dampfung der Lésung war die blaue Farbe stark erhéht. Doch 
blieb es, durch die Klinopinakotdfliche betrachtet, durchsichtig und 
fast farblos.6 Dieser Versuch wurde, mit gleichem Erfolg, mit ver- 
schiedenen Krystallen wiederholt. 


Bei vielmaliger Wiederholung der Behandlung mit H,O, wurden 
sie immer blauer und schliefslich undurchsichtig: in dem zweiten 
Stand wurde die Farbe fahlbraun, jedoch die Durchsichtigkeit blieb. 
Die Spaltungsrichtung hatte jedoch einen anderen Verlauf als beim 
urspriinglichen Vivianit bekommen. Nachdem die Behandlung mit 
H,O, 20mal wiederholt war in einem Zeitverlauf von 14 Tagen, 
enthielten die Krystalle noch immer Eisenoxydul. Entweder war 
das H,O, noch nicht iiberall durchgedrungen oder das Phosphat 
widerstand der weiteren Oxydation um so mehr, je nachdem sein 


' Es ist bekannt, dafs kleine Mengen von FeO, Fe,O,, MnO, CrO,, CoO, 
C u.s. w. geniigen, um in Krystallen oder Glisern Farben hervorzubringen. 

* GAERTNER wirft darum noch die Frage auf: ,,Oder sollte die Blau 
firbung nicht allein von dem Gehalt an Eisenoxydphosphat, sondern auch von 
einem gleichzeitigen Krystallwassergehalt abhdngen.“ 

* Seine Analyse ergab: 


mg Molek. Verhiltnis 
820.8 FeO 11.4 3.1° 
25.6 Fe,O, 0.18 0.04 
512.5 P,O, 3.6! _ 


* Die Substanz war im Kohlensiiurestrom getrocknet und weils geblieben. 
Sie enthielt auf 100 Mol. FeO 3.5 Mol. Fe,Q,. 

° Dies zeigte sich am deutlichsten beim Zerdriicken eines dunkelgefiirbten 
Krystalls, wobei es auseinander fiel, in Platten (parallel der Klinopinakoidflaiche), 


welche umfielen und sich jetzt durchsichtig mit fahlbrauner Farbe zeigten. 
Z. anorg. Chem. XXII. 23 
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Gehalt an Kisenoxyd zunahm. In der Natur kommen Vivianite vor, 
die weniger oder mehr, bisweilen fast ganz, in Beraunit verwandelt 
und krystallinisch geblieben sind.! 


Wie mufs man sich diese Umwandlung vorstellen? Der Beraunit 
hat eine andere Krystallform als der Vivianit; er ist zwar monoklin, 
jedoch das Axenverhiltnis ist ein anderes.* Man kann also schwer- 
lich annehmen, dafs die oxydierten Teile isomorph mit den nicht 
oxydierten Teilen zusammenkrystallisiert sind. Man ist geneigt. 
Mischkrystalle (in fester Lésung) anzunehmen, derart, dafs bei fort- 
schreitender Oxydation die Beraunitteile zunehmen und schliefslich 
die Uberhand bekommen.* Gewifs ist die Umwandlung, die hier 
stattfindet, ohne dals die krystallinische Struktur gestért wird, ein 
merkwiirdiges Beispiel dieses Vorganges. Das Studium desselben 
verkehrt noch in der ersten Anfangsperiode, und so kann ich nur 


darauf hinweisen. 


Ubrigens ist im E. C. ein amorphes Ferriphosphat gefunden 
(S. 333). Doch ist es ungewils, ob dieses durch vollstindige Oxy- 
dation des Vivianits entstanden ist oder urspriinglich im Moore 
gebildet. 


Chemische Zusammensetzung. Nach den obigen mikro- 
chemischen Beobachtungen und Untersuchungen liafst sich jetzt die 
chemische Zusammensetzung naher betrachten. 


Die Krystalle bestehen nur aus (FeO)*P,0,.8H,O, insoweit sie 
farblos sind; ein ganz geringer Gehalt an Fe,O, durch Oxydation 
bringt schon die blaue Farbe hervor. 


Die folgende Tabelle enthilt die Analyse der pulverférmigen 
Substanzen I und Il. Substanz I stammte vom Ende eines Nestes. 
Urspriinglich weifs, war sie, an der Luft getrocknet, hochblau ge- 
worden. Substanz LI, die sich an der Luft nicht blau gefarbt hatte, 
stammte aus einer Ader; soviel méglich waren die grauweilsen 
Teile ausgesucht und die blauen und braunen Teile zur Seite ge- 


' Naumann-Ziexet sagt, dafs das Eisenoxyd bei den verschiedenen, in der 
Natur vorkommenden Vivianiten wechselt zwischen 1.1 auf 387°). 


* Naumann-Zirket giebt die Zahlen: 
Vivianit 0.75: 1: 0.70, 
Beraunit 2.75: 1: 4.01. 
* Daraus liefse sich erkliiren, dafs eine andere Spaltungsrichtung hervor- 
tritt (S. 329 Z. 6 v. u.). 
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stellt. In der Annahme, dafs das Phosphat urspriinglich Ferro- 
phosphat und an der Luft teilweise oxydiert ist, habe ich die Menge 
Kisenoxyd, welche nétig ist, um mit dem Ferriphosphat Beraunit 
zu bilden,’ besonders angegeben. 
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‘ Aus 2 Mol. Ferrophosphat entsteht 1 Mol. Beraunit 
2(P,0,.3FeO) +80 =(P,0,)"{Fe,0,)°. 
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Die triher von mir gemachte Analyse (la) eines blauen Vivia- 
nits, aus dem Ende eines Nestes gesammelt, gab mit | iiberein- 
stimmende Zahlen. Die Menge PHanzenfaser war kleiner.! 


Nimmt man an, dafs alles Eisen Oxydul gewesen ist, so ist die 
urspringliche Zusammensetzung von | gewesen. 


Tabelle VI. 





In 
Wasserfrei berechnet abgerundeten 
Zahlen 
7: 20.4) ; 
ee gi. { O15 krystall. Ferro phosphat : 
keQ :, 3.4 
' -,.{ 9.0 amorphes Ferrokarbonat 
UO, a4 0.6 j 10 
Kalk u. s. w. 1.4 4 
Ptlanzenfaser 38.1 xi 
100.0 


An der Luft ist ungefiihr die Hilfte des Ferrophosphats und 
alles Karbonat oxydiert, wie Spalte 8 der Tabelle IV ersichtlich 


' Das Eisenoxydul wurde nicht absonderlich bestimmt, sondern alles Eisen 
als Fe,O, gewogen. Zur Vergleichung schreibe ich die resp. Prozentzahlen von 


i und II daneben. 


Tabelle V. 





Ia (v.B)| I (KL) II (H.) 


SS aoa 10.9° 8.4 
POE oo) 6 bin Gee's. 36.1° 18.08 31.3 
| Se ee ee 17.57 15.18 18.5 
Ce ws tere? Bat. 0.0 0.0 1.5 
Ubrige lésliche Teile . . +1 +1 =i 
a 22, 0.3 
Ptlanzenfaser . . .. . 14.7° 28.3 11.6 
Wasser bei 100° ausgetr. 16.5 15 } 28.7 
Wasser bei Glihh. ausgetr. 15.3 12 J 
101.5 100.8 100 
Ab Sauerstoff +1.5 


LOO 
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macht.’ Der Wassergehalt (23°/,) ist etwas héher? als sich aus 
der Annahme berechnen lifst, dafs der Vivianit, insofern er oxydiert 
ist, in (krystallinischen) Beraunit iibergegangen ist. Doch ist die 
Wasserbestimmung nicht sehr genau, und die Menge amorphe Sub- 
stanz vielleicht etwas gréfser und wasserhaltiger als angenommen 
ist. Da das Pulver hellblau und krystallinisch befunden ist, so hat 
sich also die Hilfte der Vivianitteile in den Krystallen zu Beraunit- 
teilen oxydiert, ohne dals die Krystallstruktur und der Dichrotsmus 
aufgehoben sind. 

Die Substanz I], die sich an der Luft nicht blaut, besteht 
gré{stenteils aus amorphem Ferriphosphat (oder amorphem Beraunit) 
(siehe Spalte 6) und enthilt dabei etwas krystallin. Vivianit, kry- 
stall. Eisenspat und Eisenoxyd, das von amorphem LEisenspat 
herstammt.* Die urspriingliche Zusammensetzung ist beschwerlich 


' Ahnliches hat auch Garrryer durch seine Analysen von Vivianit aus 
den Mecklenburger Mooren bewiesen. Siehe seine Analysenzahlen von Vivi 
anit: noch ganz weifls, 1 Monat und '/, Jahr alt. (S. 25—28 seiner Abhandl.) 

* Der Wassergehalt von Vivianit ist 8H,O; von krystallinischem Beraunit 
ebenso 8H,O nach Rammersperac und NavumMAN-ZirRKEL; von amorphem Fe,Q, 
(lufttrocken) nach meinen Bestimmungen (Z. anorg. Chem. 20, 185) 4—5H,0. 
Es liifst sich daraus nach Spalte 3 der Tabelle [V berechnen: 


Tabelle VIL. 


Auf die ganze Menge 





Fiir 1 Mol. Vivianit . 8 Mol. H,O, 40° Mol. H,O 
1.1 Mol. Beraunit . PP ugrig ht Gras, - 
» 0.57 Mol. FeO, . eS Se! 7 
Berechnet 19’Mol.H,O| 99.9 Mol. H,O = 18 Gewichtsprozente 
Gefunden ra, «| Lee ws » = 28 ‘3 


Differenz: 29.1 Mol. H,O = 5 Gewichtsprozente 


®* Der gefundene Wassergehalt ist nicht viel von dem berechneten ver- 
schieden. Nach Spalte 6 der Tabelle IV wird berechnet: 


Tabelle VIII. 


Auf die ganze Menge 





Fiir 1 Mol. Vivianit . 8 Mol. H,O 21' Mol. H,O 
,, 3.7? Mol. Beraunit . a 68") sl & 
» 1.5 Mol. Eisenoxyd Pi dgooe PP | on Lica 
Berechnet 45°MolL.H,O 124 Mol. H,O = 22° Gewichtsproz 
Gefunden +52 ,, ,, +148 ,, » = +25’ + 


Differenz 67 Mol. H,O 19 Mol. H,O = + 3* Gewichtsproz. 
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festzustellen. Muls man annehmen, dafs urspriinglich Ferriphosphat 
im Moor abgesetzt und nicht reduziert ist? Das ist fiir eine Moor- 
schicht wie die des E.C. fraglich. Oder mufs man annehmen, dafs 
hier ein Vivianit vorliegt, der durch vollstandige Oxydation in ein 
amorphes, basisches Ferriphosphat iibergegangen ist? Dagegen 
spricht, dafs blau werdende Vivianitteilchen zwischen diesen weifs- 
bleibenden beobachtet sind. Ich mufs die Erledigung der Frage 
weiteren Untersuchungen iiberlassen. 


D. Zusammensetzung 
im allgemeinen der Kisenanhiufungen in den Mooren. 


Konkretionen in allen Verh&altnissen von Eisenkarbonat. 
Kisenphosphat, Caletumkarbonat (oft mit etwas Mangan- und Magne- 
siumkarbonat) kommen in den Bruchmooren vor, wie  besonders 
aus den Beobachtungen von GAERTNER in den Mecklenburger Mooren 
sich ergeben hat. 

Um dies deutlich ins Licht zu stellen, ist es nétig, das Ver- 
hiltnis zwischen den an CO, und an P,O, gebundenen Basen FeO und 
CaQ(MgO, MnO) zu berechnen, oder umgekehrt zwischen den an den 
Basen gebundenen Sauren zu berechnen, und zwar in Molekiilen 
(nicht in Gewichtsprozenten). Ich habe die erstgenannte Berechnung 
fiir die analysierte Substanzen gemacht und in Tabelle X zusammen- 
gestellt (S. 336). 

Ks erhellt daraus, dafs dabei alle Verhiltnisse' zwischen einem 
Kisenspat vorkommen, der (als Mischung) enthalt: 


Auf 100 Mol. der Basen (FeO, CaO, MnO, MgO): 


’ ) 
An CO, |. 97Mol. FeO, +3Mol. Cad, | 22 P29 


gebunden | gebunden Spur FeO, 


und einem Vivianit, der ebenso als Mischung enthilt: 


‘ > 
An CO, |. i5Mol. FeO, +3Mol.Ca0, | *" P:9s 


la 
gebunden | gebunden (82 Mol. FeQ. 


Das Karbonat ist teilweise amorph, teilweise krystallinisch, doch 
ist dies nur bei den Konkretionen aus E.C. und E. V. angegeben. Fiir 


' Bei den roten Knollen von Trescuenporrr kann die Zusammensetzung auf 
zweierlei Weise berechnet werden. Diese kamen schon ganz oxydiert im Boden 
vor. Es bleibt ungewifs, ob das P,O, als Ca- oder als Fe-salz berechnet werden 
muls. Das Eisen ist tiberall als Oxydul berechnet, da es doch in diesem Zu- 
stande gewesen ist, und da also das bei den Analysen gefundene Eisenoxyd 
durch Luftzutritt enstanden ist. Eine Ausnahme habe ich fiir Nr. 13, 14. 17 
gemacht, weil Garerrner meint, dafs er in diesen Substanzen Eisenoxyd als 


solehes urspriinglich annehmen mufs. Mir scheint dies noch unsicher. 
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die Mecklenburger Moore war es nicht méglich, weil der krystallinische 
Zustand des Kisenspats GAERTNER noch unbekannt war. Unzweifelhaft 
befinden sich unter Nr. 2—17 solche, die viel krystallinischen Eisen- 
spat enthalten, wie z. B. Nr. 7 aus Laupin, denn dieses war 
stahlgrau und hart, und bestand zur Hilfte aus Eisenspat, zur 
Hilfte aus Vivianit, mit noch keinen 2°/, CaCO,. Es war mit 
wenig Pflanzenfasern gemischt. 

Aus der Tabelle lafst sich folgern, dafs man diese Konkretionen 
nicht zu zwei getrennten Abteilungen bringen darf: Vivianit und 
Kisenspat, wie es GAERTNER gethan hat.' Man darf nur sprechen 
von Konkretionen von Vivianit und Eisenspat, mit Angabe des 
Molekiil-Prozentverhiltnisses. 

Alle diese Konkretionen haben sich zwischen Ptlanzenresten, 
einige auch zwischen Thon und Sand oder Sand allein (K. V.) ge- 
bildet. ? 


' GaertTNeR nennt Nr. 2—6 und 8—11 Vivianit. 
Nr. 7—13, 14, 17 Eisenspat. 
» Nr. 12, 15, 16 Rote Knollen von oxydiertem EKisenspat. 
* Die von GagErtner gefolgte Untersuchungmethode erlaubt nicht, die 
Menge der Planzenfasern in Prozenten zu berechnen, denn er erwiihnt, dafs er 
die Versuchssubstanz vorher durch Dekantieren mit kohlensaurem Wasser vom 
grofsten Teil der Pflanzenfasern befreit hat. Es blieben jedoch noch viele tibrig, 


denn er erhielt: 


” 


Tabelle IX. 





Auf 100 Teilen wasserfreie Substanz berechnet: 


Folgenummer 2 8 4 5 6 7 8 4 
Pflanzenfaser . . * 36? 46° 3° 3? 4° 16? 7? 
Sand und Thon. | " 13 68 6° a 0° 28? 12° 
Kisenverbindungen . 78® 50* 467 85* 96° 94° 55! 4° 


100 100 100 100 100 100 100 100 





Auf 100 Teilen wasserfreie Substanz berechnet: 


Folgenummer | 10 11 12 13 14 1h 17 
Pflanzenfaser . . .. . 834 35! 1" 13 5° 3° 
Sand und Thon... . g* 15° 2° 8° 0° 2 0° 
Eisenverbindungen . . . 63° 49° 963 907 93° 97 06! 


100 100 100 100 100 100 100 











(bersicht der Zusammensetzung der Eisenkonkretionen, im Anbetreff ihres Gehalts a) p,, 
phosphat und Eisenkarbonat, im Moore des Emmer Compascuums, in den Mooren yon ¥ 
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Tabelle X. 


burg, und im Raseneisenstein yon Ederveen. 


CK i 





Kl. 


H. 


Hi. 


Anaivsiert 
von 


“—~ =e 


Kl. 





Folgenummer 


reams 


“~ te 


24 


~ 


Fundort 


Emmer Compascuum 


Teschendorti 


Laupin 
Priizen 


Teschendorft 
‘Terra 


Laupin (Stahlgrau, hart) 


‘Teschendortt 


Doberan 


Liinow 


‘Teschendortt (rote Knoll.) 


Priizen 


Liinow. : . ‘ ‘ . 
‘Teschendorft (rote Knoll.) 
do. 
do. 


Emmer Compascuum 
do. 


do. 
do. 


do. 


Ederveen . 


(JAERTNER, Vv. B. 


an P,O, 


bE 


Auf 100 Mol. der Basis 


Kisenoxydul 


he 
81° 
76° 


Si? 
738° 
17° 
76 
75 
46° 
47? 
35! 
$2° 
80! 
16° 
13° 

7 


5? 


36 
4 


0° 
0° 


Spur 


9.9 


an CO, 


174 
14° 


21° 


he 
14? 
11° 
1s 


x s\7 Theo 
507+0'Fe,O, 


44? 
60° 
61% 
82! 
66% 


37°7+27°Fe,O, 
70°+9'Fe,O, 


78° 
78° 


72*+9°Fe,O, 


96° 
92¢ 


{ 6° kryst. 


}92' am. 
4 kryst. 
94 am. 


82° kryst. 


16° am. 


| 8° kryst. 


}70° am. 


(43° kryst. 


}32° am. 


—_ 
-1 
-~1 

- 


~* 


6° am. 


| 
\o 
| 


kryst. 





Kalk wu. s. w. 


an CO, 


1° 
32 


90 
i 


11° 
6° 
35 

12 
6? 
17 
xt 
4 


55 


75 


54 
21! 
13° 
gt 
4° 
14’ 


32 
7! 
14 


» 


6.4 CaO 
4.6 MnO 
0.4 MgO 


11.4 

| 5.6 CaO 
8.7 MnO 

0.5 Mgt) 
14.38 

10.62 CaO 


1.60 MnO 
| 0.28 MgO 


12.50 


K, = Kerrner, kryst. = krystallinisch, am. =amorph. 


an P,O, an Hy 


19° 


jlur (al 


10 +) \{ ( 
s 


vaAN Bemoueven, H. = Horrsema, Ku. = Kiossie. R. = Rempers. 
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EK. Das Quellwasser zu Ederveen. 


Es war von Interesse, die Zusammensetzung dieses Quellwassers 
unter einer Raseneisensteinbildung, von welcher man annehmen darf, 
dafs sie noch fortdauert, kennen zu lernen. Herr Rermpers hatte 
die Giite, dieses Wasser zu sammeln. Dazu war ein kurzes Stand- 
rohr unter der ,,Oer“-Schicht zu Ederveen im Quellsand eingeschlagen. 
In diesem quellte das Wasser klar, farblos und sandfrei auf, wurde 
mit einem Eimerchen geschépft, und gleich in eine Flasche iiber- 


gebracht. ! 
Tabelle XI. 





Woraus sich nach der 
Die Analyse ergab friiher tiblichen Weise 
berechnen liifst 


mg im Aquiv. 


Lite H=1 
Ca .. 1078 5.38 aa, oo 
Mg .. 58 0.47 CaCO,. . 263° 
Fe .. 19 0.79 MgCO, . 197 
Me... 1 of FeCO,. . 40° 
iia + 0° 0.0? MnCO, . 25° 
a a 0.4% K,CO,. . 13 
Al,O, . 33 Ca(H,PO,)? 12° 
iy asic ‘sis Sa. 7.4° Al,0, » "4 38 
80, .-. 0° 00° «mth _ . 
H,PO, . 10° 0.1° y agen: 
(Berechnet) CO, . . 207° 6.92 465 mg i. Liter 
| Sa. 7.4° 
SiO, . . 18 


Org. Subst. . +56 
465 mg im Liter 


Neben den Gewichtszahlen (auf 1 Liter) stehen die Aquivalent- 
zahlen, weil man nicht weifs, wie die Saiuren die Basen unter sich 
teilen, oder — nach den heutigen Begriffen — weil in verdiinnten 
Lésungen von krystallotdalen Salzen nur positive und negative 
Radikale (Ionen) anzunehmen sind. Demnach ist daneben die Be- 
rechnung der Salze nach der alten Weise angegeben, zur Verglei- 
chung mit alteren Wasseranalysen. 


' Leider konnte es nicht gleich analysiert werden, wodurch die Bestimmung 
des ganzen Kohlensiuregehalts ausfiel. Es ergab sich jedoch geniigend, dafs 
alle Karbonate als saure Karbonate gelést waren. Die genaue Analyse wurde 
unter meiner Aufsicht von Herrn G. Moit van Cuarante chem. cand. gemacht. 
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Weil die Gewichtszahlen den Molekilzahlen nicht entsprechen, 
und dech nur von Molekiilen die Rede sein kann, wenn man iiber 
den Gehalt an Kalk, an Eisen, an Phosphorsiaure u. s. w. Betrach- 
tungen anstellt, so gebe ich in der folgenden Tabelle die Zusammen- 
setzung des Wassers nach mg-Molekiile berechnet:! 


In einem Liter 
mg Molek. Siiuren mg Molek. Basen 


(COs) Karbonate 3.46 Ca 2.69 
(Cl) Chloriire 0.43 Fe 0.35 
H,PO,)? Phosphate 0.05? Mg 0.23% 
Mn 0.22° 

K 0.02 

Na 0.43 

3.94 3.95 


Auf 100 Molek. 


Auf 100 Molek. 


Karbonate 87.8? Ca 68.1 
Chloriire 10.9 Fe 8.9 
Primire Phosphate 1.27 Mg 5.9 
Mn _iO5..6 

Na 10.9 

K 0.6 

100.0 100.0 


Hieraus ergiebt sich, dafs die Molekiil-Chloriire (innerhalb der 
Genauigkeit der Analyse) den Alkalien entsprechen und '/, der 
Molekiil-Karbonate betragen; dafs die Menge FeCO, Molekiil '/, 
der CaCO, Molekiil betrigt; dafs die Mengen MgCO und MnCO, 
Molekiil gleiche Gréfse haben und '/,, der CaCO, Molekil betragen; 
dals die Menge Phosphat Molekiil 1.2°/, der ganzen Molekiilzahl 
betriigt. 


Die Schwefelsiiure fehlt, was beweist, dafs sie in den tieferen 
Bodenschichten, zufolge der Reduktion, als Pyrit oder als Schwefel 
(in Humussubstanzen) festgelegt wird. 


Die Kieselsiure ist aufser Berechnung gehalten, weil ihre Salze 
hydrolytisch dissoziiert sind; und die Alaunerde, weil man wahr- 
scbeinlich annehmen darf, dafs sie durch kollotdale Humussubstanzen 
in Lésung gehalten wird. 


' Es wire nach meiner Ansicht wiinschenswert, dafs alle Wasseranalysen 
und dergleichen auf diese Weise berechnet und zusammengestellt wiirden. Ich 
habe mir deshalb an dieser Stelle diese ausfiihrliche Betrachtung erlaubt. 
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Die Zusammensetzung des Quellwassers lehrt, dals es das 
Kisen, Mangan und auch die Phosphorséure des Raseneisensteines 
zufiihren kann. ! 


III. Die chemischen Reaktionen. 


Bevor ich die Eisenkonkretionen in und unter Mooren be- 
schreibe, und tiber ihre Bildung Hypothesen aufstelle, kommt es mir 
zur Vermeidung von Wiederholungen zweckmifsig vor, um von 
unserer Kenntnis tiber den Gang der chemischen Reaktionen, die 
dabei anzunehmen sind, eine kritische Ubersicht zu geben. 

Die vornehmsten Reaktionen sind: die Reduktion von Fe,O, 
zu FeO, die Oxydation von FeO zu Fe,O,, die Absetzung von 
FeCO,, die Bildung von Vivianit aus Ferrosalz und Phosphat. 

a) Humusbildung und Reduktion von Fe,O, zu FeO. 
Die Reduktion findet statt bei der Humifikation von organischen 
Resten in Beriithrung mit EKisenoxyd, unter Bildung von sogenanntem 
léslichen Ferrohumat oder von léslichem Ferrobikarbonat. Von 
dem chemischen Gang der Humifikation von stickstofffreien und 
stickstoffhaltigen Pflanzenstoffen wissen wir so gut als nichts. Die 
Humusstoffe sind verwickelte, kollofdale Komplexe, deren Zusammen- 
setzung ginzlich unbekannt ist. 

Auch das sogenannte Ferrohumat ist keine chemische Ver- 
bindung, sondern ein kollotdalles Komplex.? Die kolloidalen Lésungen 
(Sols) von Humussubstanzen, besonders ammoniakhaltige, kénnen 
FeO und Fe,O, in kollotdaler Lésung halten. Wenn sich eine 
Verbindung von Humussubstanzen mit FeO oder Fe,O, daraus ab- 
scheidet, so ist diese ebenso wenig eine chemische, sondern eine 
Absorptionsverbindung im Gel-Zustande. Die Humussubstanz kann 


' Rempers hat 1896 zwei annihernde Bestimmungen des Kalkes und des 
Kisenoxyds im Quellwasser von Ederveen und von Herinckhavye gemacht: 
mg im Liter 





Ca Fe 
Ederveen ... . 58 375 
Herinckhave .. . 50 26 


Die Menge Ca ist kleiner, die Menge Fe gréfser als von mir gefunden ist. 
* Die Namen Humate, Ulmate u.s. w. sollten darum nicht langer an- 


gewendet, sondern die Namen Sols (kolloidale Lésungen) und Gels eingefiibrt 
werden; z. B.: Humusferrohydrosol, Humusferrohydrogel u.s w. Die Humus- 
substanz selbst kann im jetzigen Zustande unserer Kenntnisse nicht niiher de- 
finiert werden. Die Namen Humussiure, Ulminsiiure, Apokrensdure u. s. w. 
deuten unbestimmte Komplexe kolloidaler Substanzen an. 
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auch Al,O,, CaO, MgO, in kollotdale Lésung bringen, oder im Gel- 
Zustande dieselbe absorbieren. Solche Komplexe kommen im Ort- 
stein vor (siehe S. 366). 

Nach Beyerrmnck wirken bei der Reduktion keine Mikroorganis- 
men mit. 


Unbekannt ist es, ob die Reduktion in einem alkalischen 
Medium, oder auch in einem sauren stattfinden kann; ebenso unter 
welchen Umstinden ein Karbonat oder ein Humuskomplex von Eisen- 
oxydul entsteht. 


b) Oxydation von FeO-Verbindungen und Absetzung 
von Fe,O,. Die Oxydation durch Luftzutritt ist die gewéhnliche. 
Ks hat sich jetzt ergeben, dafs nur das amorphe, nicht das krystal- 
linische Ferrokarbonat oxydiert wird. Jedoch darf man wahrschein- 
lich auch eine Oxydation ohne Luftzutritt — und also eine Abscheidung 
im festen Zustande — annehmen, die von drahtférmigen Eisen- 
hakterien bewirkt wird, nimlich: Leptothrix ochracea Ktrzmne und 
Crenothrix Kiihniana Rasenuorst.' Denn diese nehmen aus FeCO,- 
Lisungen alles Eisen fort, und scheiden es als Fe,O, in ihrer 
gelatindsen Hiille wieder aus.* Es mufs also eine Wasserzersetzung 
hierbei stattfinden. Die Kisenbakterien hiufen das Kisen aus Grund- 
wasser in sich an, in Mengen, die sehr grofs sind im Vergleich mit 
ihrem eigenen Gewichte. Sie kénnen bis auf eine Tiefe von 20 m 
im Boden leben. In Grundwasserleitungen sind sie gefunden, so z. B. 
zu Prag durch Srrensxy, zu Arnhem durch Baxuuis RoozEBoom, 
zu Zandvoort bei Haarlem durch vAN DER SLEEN.® 


' Auch Wo.utyy erwihnt diese: Die Zersetzung der organischen Stofte 
und die Humusbildungen (Heidelberg 1897, C. Winter) S. 37 und 237. 

* Das Eisenoxydul ist fiir das Wachstum der Cladothrix unerlifslich. 
Totomer (Z. anorg. Ch. 5, 102); Wrvograpsxy (Bot. Zeit. 1888, 210); Moxiscu: 
Die Planzen in ihren Beziehungen zum Eisen. (Jena 1892.) 

* Sehr merkwiirdig ist die folgende Beobachtung, mir von Herrn N. van 
per Steen mitgeteilt. Auf dem Terrain der Amsterdammer Wasserleitung zu 
Zandvoort, in den Diinen, war ein Brunnen gebohrt von 12 m Tiefe. Das auf- 
quellende Grundwasser enthielt 12.5 mg FeCO, im Liter (196* CaCO,, 184? CaSO,, 
87° NaCl, 0.48 NH,, + 380 organ. Substanz). Im Brunnen war ein eisernes 
0.1 m Durechmesser) Pumprohr niedergelassen, unten mit Offnungen versehen. 
In diesem Rohr war ein Pegelrohr von Zink (4 em Diameter) angebracht, worin 
ein zinkenes Eimerchen hing. Vierzehn Tage und Nichte wurde ohne Unter- 
brechung Wasser ausgepumpt. Wihrend dieser Zeit sammelte sich auf der 
Aulsenwand des Pegelrohrs und in dem Eimerchen eine Menge Eisenbakterien 
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Sirensky* hat den Leptothrix und Crenothrix im Eisenocker 
von Drainréhren und iiberhaupt in sehr vielen Drainwi&ssern, nament- 
lich in den Quellen- und Grundwissern der Wiesen, bei jeder 
Brauneisenockerbildung konstatiert. Er ist zu der Uberzeugung 
gekommen, dafs diese Bildung der physiologischen Wirkung dieser 
Organismen seine Entstehung verdankt.? 

Schon friiher hat man eine ihnliche Rolle anderen Organismen 
zugeschrieben. So z. B. meint Sraprr, dafs Diatomeen durch Sauerstoff- 
abscheidung das geléste Kisenkarbonat als EKisenoxyd auf die Panzer 
niederschlagen kénnen, woraus dann spiiter Eisensilikat entsteht. Diese 
Erscheinung ist noch unbewiesen. Eine andere physiologische Wir- 
kung wird den Wasserptlanzen, wie Chara, zugeschrieben, die Kohlen- 
siure absorbieren, wodurch das Ferrokarbonat unléslich sich darauf 
niederschlagt. Selbst eine Aufnahme von geléstem Karbonat oder 
Humusverbindung von Eisen durch Moorpflanzen in ihrem Gewebe, 
wie Equisetum lhmosum, einige Junci und Carices (welche alle in 
einem sauren Boden, der lésliche Eisensalze enthilt, am liebsten 
wachsen), kann von Bedeutung sein. 

Jedoch, alle diese Wirkungen sind viel zu unvollstiandig unter- 
sucht und bekannt. Sie miissen noch in der Natur selbst in ihrer 


(Leptothrix ochracea) an, mit einer viel gréfseren Menge amorphen kolloidale:: 
Eisenoxyds. Die Menge im Eimerchen betrug 80 g. 
Die Analyse der schleimigen rotbraunen Substanz ergab: 
Organ. Substanz 15.7 


Kisenoxyd 71.6 
CaCO, 2.7 
Fes 0.8 
ZnO 3.5 
Sand 2.4 

99.7 


Das Pumprohr war oben vollstiindig von der Luft abgeschlossen. Zwischen den 
Brunnenwinden und dem Pumprohr waren drei Schichten angebracht: Kies, 
grober Sand, feiner Sand, zusammen 0.6 m Durchmesser. Alle Vorsorge wurde 
genommen, dafs keine Luft im Pumprohr zutrat. Das aufgepumpte Wasser 
war dann auch sauerstofffrei; und beim Eisenoxyd befand sich etwas Schwefel- 
eisen, ein Reduktionsprodukt einer anaérobien Bakterie (nach Beryerrincr). 

Der Versuch wurde noch zweimal mit gleichem Ergebnis wiederholt, und 
ist von Gewicht, um die Eisenoxydbildung aus Ferrokarbonat durch Organismen, 
ohne Zutritt von Luft, zu beweisen. 

1 Srrensky: Uber die Torfmoore Béhmens. Prag 1891. S. 217. 

2 Nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn Srrensky, der bis jetzt durch 
Amtsgeschifte verhindert wurde, seine Arbeit zu publizieren. 
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Minzelheiten nachgespiirt werden, bevor man beurteilen kann, in- 
wiefern sie zu der Anhaufung von Fe,O, aus Bodenwiassern unter 
bestimmten Umstinden beitragen kénnen. 

c. Absetzung von Eisenkarbonat aus Lésungen. Von 
den Ursachen, wodurch das Eisen sich als Ferrokarbonat aus Grund- 
wiissern in bBodenschichten absetzen kann, wissen wir sehr wenig. 
Kann es da statttinden, wo das Wasser, nach der Obertliche auf 
steigend und also unter niederem Druck kommend, die Kohlensiure 
(wodurch das Salz in Lésung gehalten wird) verliert, und wo das 
Karbonat nicht oxydiert wird, weil der Luftsauerstoff nicht zutreten 
kann wegen der noch dariiberliegenden Moorschicht?! Muls die 
Humifikation im Moor bis zu einem gewissen Stadium fortgeschritten 
sein, derart, dafs die sogenannten Humussiuren nicht mehr ent- 
stehen, welche die Absetzung von Karbonat verhinderen kénnen? 
Aut beide Fragen lifst sich noch keine Antwort geben. Auch wissen 
wir gar nicht, wodurch das FeCO, an der einen Stelle kolloidal, 
an der anderen krystallinisch abgeschieden wird. 

d) Bildung von Vivianit. Wie oben erwihnt, hat Dr. Kionsre 
den Vivianit, auch den scheinbar erdigen Vivianit im E.C. und E.V., 
von krystallinischer Struktur befunden. 

Kine Bildung von Vivianit, unter Umstinden, die bei den oben 
beschriebenen Moorschichten und in den Sandschichten unter Moor 
habe vorkommen miissen, ist experimentell verwirklicht. W1reGmMan 
und nach ihm auch Garrrner haben im humussiiure- und phosphor- 
siurehaltigen Moorwasser, mit Limonit gemischt, die langsame Bil- 
dung von weilsem (schliefslich blauwerdenden) Vivianit erhalten, selbst 
als die Fliissigkeit an der Luft stand.? 

Ferrokarbonat und EKisenoxyd sind oft in der Natur von Ferro- 
phosphat begleitet. Wie er zwischen den Eisenspatkonkretionen zer- 
streut liegt, entweder an den Enden derselben, oder auf deren Oberfliiche 
ungehiiuft liegt, wird unten ausfiihrlich beschrieben. (S. 354 und 371.) 
Wo Ptlanzenteile in Kisenrost metamorphosiert sind, kommt daraut 


' Garrrver (S. 51 seiner Schrift) weilst auf das Ammoniak, das sich bei 
der Humitikation von stickstoffhaltigen Pflanzenteilen bildet und Kohlensiure 
aus dem Bodenwasser fortnehmen kann. Dies wiirde jedoch nicht geniigen fiir 
die Masse des abgesetzten Karbonats; aufserdem bindet der Humus selbst das 
Ammoniak. 

* Gaertver 8S. 50. Selbst beim lingeren Verweilen von Eisen mit Phos- 


ohatlisungen in Gegenwart von organischen Substanzen hat Becqueret Vivianit 
bekommen. Ann. Chim. Phys. 54, 149. 
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vielfach Vivianit vor (S. 370).! Garrrner fand im Mecklenburger 
Moor eine Druse von Eisenspat von der Gréfse eines Hiihnereis, 
die im Innern mit Vivianit bekleidet war.? Alle diese Beobachtungen 
machen es héchstwahrscheinlich, wenn nicht sicher, dafs amorphes 
sowohl wie krystallinisches Ferrokarbonat in Vivianit verwandelt 
wird, durch eine Einwirkung: entweder des im Bodenwasser zuge- 
fiihrten Phosphats, entweder des bei der Verwesung von Ptlanzen- 
und Tierresten in Lésung kommenden Alkaliphosphats (von K, Na 
oder NH,). Kollofdales Ferrokarbonat und kolloidales Eisenoxyd 
kénnen dabei Phosphorsaure aus ihren Salzen (in Lésung) absorbieren, 
und daraus kann, unter gewissen Verhiiltnissen, krystallinischer 
Vivianit entstehen. Im Falle des Kisenoxyds mufs daran noch eine 
Reduktion zu FeO durch Humussubstanzen vorhergehen. Der Uber- 
gang von kollofdalem Ferrophosphat in krystallinisches Vivianit ist 
eine schon bekannte Erscheinung. Sie ist erhalten von Drsray 
durch Erhitzung des Ferrophosphats* mit einem grofsen Uberschufs 
von Natriumphosphat, wihrend 8 Tagen bei 50—60°. Dr. Kionsre 
hat gefunden, dals diese Umsetzung schon bei der gewéhnlichen 
‘emperatur in einem Tage stattfindet, wenn man zusammenbringt 
und von der Luft abschliefst: 

1 Vol. FeSO, Lésung von */, mg Molek. kryst. Salz. 

eV mo, f. “hve | ee 

1 Vol. Eisessig. 

Der kolloidale Niederschlag lést sich gréfstenteils zu einem Sol 
durch die Essigsiiure. Allmahlich bilden sich daraus Krystallaggregate 
von Vivianit, die alle optischen Eigenschaften der natiirlichen Kry- 
stalle besitzen, und sich schnell obertlichlich an der Luft oxydieren. 
Auch mit H,O, oxydieren sie sich, jedoch wieder nicht vollstindig. 





Man kann nicht behaupten, dals dieser Bildungsgang der einzig 
mégliche ist. Aus einer Lésung, die FeO, CaO, MnO, P,O,, CO, 
in gewissen Verhiltnissen enthilt, kénnen vielleicht bei Anderungen — 
von Temperatur, Konzentration, Druck (Konzentration der Gasphase), 


' Rohrstengelteile, Wurzeln, tierische Reste u. s. w. in Sand und Thon- 
biden, worin sich Eisenoxyd abgesetzt hat, zeigen oft blaue Fleckchen oder 
selbst blaue Winde. 

* Die Offmung war noch sichtbar, worin nach Garrrver’s Meinung die 
phosphorsiurehaltige Fliissigkeit eingedrungen war, welche die unterste Schicht 
des Eisenspats in Vivianit verwandelt hat. 

§’ Aus Ferrosulfat- und Natriumphosphatlésung bereitet. Compt. rent. 59, 40. 








ees ee ra 


HH hina , 


alt iH i 


Ne | y 





f fi 
? ig 7 4 
iy i ay 






“ 


a Wildervank. 
Neue Pekel Aa, 


fy ii "1 






: Aschendors 










+ 
« Onstwedde +f : 
+ +, 
psesese. 3 
eee : Boert: 
Katt yt — 
Pe Sa re Pasty 
d stadskanaal, Pasa sure ss 
++, +,+,+ 
eee! 
. Horsten grate t 
. ++ +> + + IT 
f Buinen. tit t+ + y Sellinge: 
+++ ++ 
+> +> + + 
+,.7,.+,+,+ 
ee > + 
-~~+~+ + + + 
ri - - + 
+++ 
> + 
> +> 













? 7.9 
+ 


g kksloo 


A Valthe r Roswink: 


s Rutenbroek 


i Weerdinge. t Altenberg 


u Haren 
k khinmen 

i Angelsloo. 
< BC Barger | 


» Neu Dordrecht! a Wesuwe 


n krica w Neu Vers 


iw Grofs Fuly 


vo Neu Schoone- 
beck. 





yp Alte Picardie 















~-* : 
7 ~++ : : 
| ++, 7.7. +++ Eo Linge 
+++ + ~+++ +~++ : 
++ +.+.¢ ~_+ + + EES PEEER ERASE . + + + +EE 
bon ee ee 4b htrindtthaieatatla se hdd + : 





Hochmoor (teilweise 


ree vergraben). Sanddiluvium. 
4 SC Rasenmoor.’ ( Meeresthon. 


rrr 


Se") Skandinay. Diluvium. Ga Ew mer Compascuum. 





lort 








345 


Anziehungscentra — verschiedene Verbindungen FeCO,, Fe,(PO,)’, 
CaCO,, Ca, (PO,), auskrystallisieren, ohne dafs Metamorphose dabei 
stattfindet. 

Aus dieser Ubersicht ergiebt sich, wie héchst diirftig unsere 
Kenntnisse noch sind iiber die Bildung dieser EKisenverbindungen 
in der Natur. — 


IV. Die Eisenanhaufungen in den Niedermooren unter Hochmoor 
ven Drenthe (Emmer Compascuum). 


Bevor ich diese Bildung beschreibe und eine Erklirung der- 
selben versuche, ist es nétig, die Lage des Moores in Beziehung des 
umgebenden Terrains und dessen Bau zu betrachten. 


A. Die Lage. 


Das E.C.-Moor liegt in der Mitte der ausgedehnten Hochmoor- 
formation im 6éstlichen Teil der Provinzen Drenthe und Groningen und 
im angrenzenden Teil von Hannover. Die kleine geologische Karte! (aut 
S. 344) umfafst dieses Moorgebiet, mit den dasselbe umschliefsenden 
Diluvialbéden. Die letzteren bestehen hauptsiichlich aus diluvialem 
Sand. Nur an einzelnen Stellen, ungefaihr in der Mitte, wird die Moor- 
bildung durch Skandinavisches Geschiebediluvium begrenzt, nimlich: 
im Westen durch die Ausliufer des Diluvialgebietes in Drenthe 
den Hundsriicken —, an der 6stlichen Seite durch ein Geschiebe 
Diluvium (Grofs-Fullen, Wesuwe, bis Altenberg), welches das Hoch- 
moor von den mehr 6éstlich gelegenen Sandbéden der Ems trennt. 
Der nérdliche Teil der Hochmoorformation wird durch die aus- 
springenden Sandbéden von der Landschaft Westerwolde in der 
Provinz Groningen (siidlich bis Roswinkel sich ausdehnend) in zwei 
Teile getrennt. 

Der Untergrund des Moores ist Sanddiluvium. Das Liegende 
des ganzen Moores fillt ab, ohne Unterbrechung von Siid nach Nord, 
erst etwas stirker, weiterhin schwicher.’ 

In der Mitte dieses ausgedehnten Gebietes, ungefiihr da, wo die 
Trennung in einem westlichen und einem éstlichen Teil anfingt, liegt 


' Diese Karte ist einer Abhandlung von Dr. J. Lorif entnommen: Les 
hautes tourbiéres au nord du Rhin. Archives du Musée, Treyier 1895, (2. Serie) 
Tom VI. 4. Partie. 

> Zum Beweise fiihren wir die folgenden Zahlen an. In Satrern’s 
Geographische Beschreibung der Moore vom nordwestlichen Deutschland sind die 
Héhenzahlen des Sandbodens entlang des Siid-Nordkanals angegeben. Von 
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346 


das K.C.-Moor. Von da aus nach dem Westen gehend, erreicht man 
den hohen Hundsriicken; nach dem Osten gehend gleichfalls Skandi- 
navisches Diluvium (von Altenberg und Wesuwe). Das E. C. hat 
also eine eigentiimliche Lage, denn die genannten Grenzen, besonders 
der Hundsriicken, liegen bedeutend héher als der Sandboden, der 
zwischen diesen beiden Grenzen unter dem Moorgebiet liegt. Dieses 
‘Terrain hat eimigermmalsen die Form einer breiten Rinne mit auf- 


stehenden Rindern, welche langsam in nérdlicher Richtung herabfallt.' 


Nordhorn bis zum Kanal Haren-Rutenbroek sind diese: 22'),, 25, 20, 18%), 
7'/,, 16%, 15%)/,, 13%),, 12"), M. + A. P. (Amsterdamer Pegel.) 

Mit Hilfe der niederliindischen ,,Waterstaats‘-Karte, und von einigen 
anderen Terrainkarten kann man die folgenden Héhezahlen finden, in der Rich- 
tung vom Siid nach Nord. Fir den siidlichen Teil des Moores ist das Mitte] 
der Hoéhenzahlen penommen, iiber eine Ost-Weststrecke des Gebietes, 


M+A.P. 
Schinebeck-Kanal ..... . . . 18.15 
Auf der Breite von Grofs-Fullen . . . 16.75 
eGupaemneee . . ce’ o.oo 6. hee eee 


( Grenzscheidung zwischen 


| Barger Compasc. und Emmer Compasc. 14.40 





Mitte ‘Gee BG. 666. ha. Wo os 0 eae 

Westlich M+A.P. Ostlich M+A_P. 
In der Nihe von Ter Apel 11 In der Nahe von Ter Apel . 11 
Antang des Valthermond . 9.60 do. Ter Haar. 10.40 

.. Exléermond . 8.20 do. Sellingen . 7.5 

- Buinermond . 6.80 Fr ae ae ee 5.6 

Weg nach Pekel Aa . . 4.80 ra rr 3.5 
Bareveld , ae oom 3.5 
wet ai: er et ad 2.3 


' Zur Erliinterung geben wir die folgende Skizze: 





Westliche Grenze In der Mitte Ostliche Grenze 
M + A.P. M+A.P. M+AP 
Erica und Neu Siidliche Hiilfte Neu-Versen . 22. 
Dordrecht... 25.70 des Barger C . 15.50 Noérdlich von 
Angelsloo. . . 24. Girenze zwischen Wesuwe . 22.— 
Emmen Barger C. und Altenberg. . >15.— 
Weerdinge. . 23.66 * ae 14.40 


Nérdliche Hialfte 
dea E.G. 6. le 13.— 
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Das Grundwasser, das aus den héheren Diluvialschichten in die 
tieferliegende Sandschicht, welche die Grundlage des grolsen Moores 
bildet, abstrémt und darin aufquellt, enthalt Eisen gelést, wie man 
an vielen Orten beobachten kann.! Die Absetzungen von Eisenoxyd 
sind jetzt noch am leichtesten in den Bruchliindern zu beobachten, 
unter einer diinnen Moorschicht oder unter moorigen Wiesen, z. B. 
im Gebiete von Roswinkel (r auf der Karte), bei den Horsten (e auf 
der Karte) u.s.w. Unter dieser Schicht kommt oft viel Wiesenerz 
vor, und stellenweise auch Vivianit.? 


Aus allem diesem folgt: 


Die Lage des E.C. erlaubt die Annahme, dafs die unterliegende 
Sandschicht und die darauf liegende Moorschicht (der Darg mit den 
Nestern) aus dem hoéheren diluvialen Boden durch abstrémendes und 


' Dr. Boreman, der seine Inauguraldissertation iiber die Bildung der Hoch 
moore in Drenthe und Nord-Brabant geschrieben hat, teilte mir mit, dats er 
den Eisengehalt des Grundwassers am deutlichsten gesehen hat beim Bau der 
grofsen Schleuse an der Stelle, wo der Oranjekanal jetzt im Hoogeveenkanal 
ausmiindet (siehe die Karte). Die Kaniile waren damals noch nicht ver 
bunden. Der Boden war tief ausgegraben zum Bau der Grundlagen der Schleuse. 
Der Boden des Kanals war auf einer Tiefe von 14.9m+A.P. gelegen; das 
Wasser stieg darin bis 16.9 + A.P. Der Sandboden unter der Moorschicht ge- 
hért hier zum Hundsriicken, und besteht aus Sand und Blocklehm (eine Moriine). 
An dieser Stelle wurde tagelang beobachtet, dais aus dem dstlichen Ufer des 
Oranjekanals ein violettrotes Wasser strémte, das von den Arbeitern ,,Ochsen- 
blut“ genannt wurde. Der Strom kam aus einer Sandschicht oberhalb einer 
lehmhaitigen Diluvialfalte am Tage, war + 10 m breit, und folgte dem Abhang 
der Falte. Die rote Farbe wurde durch das sich an der Luft oxydierende 
Ferrokarbonat hervorgebracht. 


Auch das Wasser der Kaniile bei Roswinkel (7), Valthe (#) ist durch das 
Eisen des aufquellenden Grundwassers braunrot gefiirbt. 


* In der Mitte des Bargermeeres liegt ein kleiner See, das ,,Zwartemeer“ 
(siehe die Karte), woraus ein Moorbach entspringt, der lings des E. ©. liuft, 
und éstlich von Roswinkel (r) sich in einigen Asten zerteilt. Hier, am Ende 
des Sanddiluviums (bei Ter Apel) liegt nur wenig Moor; die Bruchlinder in 
der Umgegend sind moorige Graslinder. Bei den Horsten (e a. d. Karte) wird 
Eisenerz ausgegraben. 


In der Landschaft Westerwolde (Sanddiluvium) findet man _ eisenreiche 
Bruchlinder zwischen Onstwedde (c) und Stadskanal (d), im Maarsinger Broek. 
Entlang der verschiedenen Biche in Westerwolde, die den Namen A tragen, 
findet man gleiches. 


24” 











— 348 — 


aufquellendes Wasser ihren Eisengehalt bekommen haben. Gleiches 
ist von Rermpers fiir den Raseneisenstein im Diluvialboden zu 
Kderveen, Gorssel, Herinckhave, Haaksbergen konstatiert. 


B. Bau des Moores. 


Dus E.C.-Moor besteht aus vier Schichten (Fig. 6). Die unterste, 
Darg genannt, ruht auf dem Sandboden. Eine diinne Schicht von 


‘ , he deg = a” ok wills, Ot ile. 
‘ Moosmoor 
| Hochmoor 
| « 
. | Tort 
, : Dosterd 
| = oe ~ iia 
! —— . < . Gi 
oa ; AO a 7 : —_ wait > Darg 
it Vee i 
Sand 
Fig. 6. 


+1d.M. bildet den Ubergang von Sand und Darg, und wird ,,Klip“ 
genannt. Nur in dieser untersten Schicht des Moores kommen, wie 
schon gesagt, die EKisennester vor. Sie ist kein Hochmoor, sondern 
ein Bruchmoor und hat eine Dicke von 0.5—1 m, zuweilen von 
1.5m. Sie ist spiter iiberdeckt worden durch einen Wald, dessen 
Wurzeln und unterste Stammteile (Stumpfe) noch iibrig sind in einer 
Schicht von +38d.M. Diese Schicht trigt den Namen von ,,Stobbe*- 
oder ,,Dosterd‘‘-Schicht. Auf dieser Schicht hat sich nachher ge- 
wihnliches Hoochmoor gebildet (Blaue Klien genannt),' und zuletzt 
eine Schicht graues Moor (,,Mosveen‘‘ = Spagnummoor). Das ganze 
erreicht eine Dicke von 2.5 bis 4 m.? 


Die folgenden zwei Profile aus dem E.C., nebst zwei Profilen 
nérdlich und siidlich davon, und die Fig. 6 erliiutern den Bau des 


Moores: 


' Dieser ,,blaue Klien“ liefert den gewéhnlichen guten Hochmoortorf, 
welcher in diesen Gegenden gestochen wird. 
* Das Moor bot bei unseren Besuchen eine gute Gelegenheit zur Beobach- 


tung ihres Baues, weil es tiber eine grofse Oberfliiche ,,angeschnitten“ ist. Jedes 
Jahr werden schmale Streifen von einigen hunderten Meter Linge, durch 
/wischenriumen getrennt, vergraben. Die senkrechten Wiinde geben ein aus- 
vedehntes Feld fir die Beobachtung der Schichten und der Eisennester; jeden- 
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Tabelle XII. 


Machtigkeit der Schichten in Meter. 





Noérdlich — 77 Siidlich vom EC. 
vom E. C. E. C. KE. . b. d. schwarz. See 


>= 


Sphagnum-Moor . 1.1 0.4 0.7° 0.8 
Blaue ,,Klien“ . 1.4 0.8 0.3 2.0 
Stobbe-Schicht . 0.4 0.3 0.2° 0.3 
| oe 0.5 0.9% 1.0 0.8 
Oe ee — £0.1 


Auch die Moorbéden,! die nérdlich vom E.C. zwischen der 
westlichen Grenze des Moores und dem Stadskanai liegen, haben 
grifstenteils eine Ahnliche Zusammensetzung. Auch in diesen kommen 
in der Dargschicht Nester vor, doch in welcher Menge und Aus- 
breitung ist mir nicht bekannt. 


C. Die Dargschicht. 

Diese Schicht, worin die Eisenkarbonatnester so zahlreich vor- 
kommen, ist, wie gesagt, kein Hochmoor, sondern ein Bruchmoor. 
Dr. J. Frtu (Ziirich) hatte die Giite, sie mikroskopisch zu unter- 
suchen, und teilte mir das folgende mit, wofiir ich ihm zu grolsem 
Dank verpflichtet bin. 

Probe A. Torf unmittelbar an einem Neste grenzend: 

Makroskopisch: Sehr diinnschieferig, schwarz, enthalt Samen 
von Menyanthes. 

Mikroskopisch (nach Aufweichung mit verdiinnter Kalilauge- 
Vergréfserung 450): Blattreste von: Almus oder Betula von Hypneen, 
von unbestimmbaren krautartigen Ptlanzen Radizellen von Grami- 


falls solange sie nicht bedeckt (,,bestopt“ sagen die Arbeiter) werden mit dem 
,Graaw veen* (Sphagnummoor) aus der obersten Schicht, welches im Spitsommer 
dagegen aufgeschichtet wird. 

' Siehe die Karte. 

Die Moorfliche tragt verschiedene Namen, die den naheliegenden Dortern 
entlehnt sind. So folgen von Siid nach Nord aufeinander die Moore von 
Valthe, Exloo, Buinen, Drouwen, Gasselter-Nyveen, Gasselter-Boerveen, bonner- 
veen. (Diese Orte sind alle auf der Karte angezeichnet.) In allen liegen die 
vier Schichten: Grauwveen (Moosmoor), Blauer Klien, Dostert, Darg. Nur fehlt 
hier und da die Dosterdschicht, z. B. in Gasselter-Nyveen und Exléerveen, und 
hinten im Drouwenerveen und Buinerveen. Die drei letztgenannten Moorteile 


und die vorderen Teile vom Buiner- und Drouwenermoor sind schon vergraben. 
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neen — Pollenkérner von Alnus, Betula, Ulmus campestris, Salix, 
Pinus, vereinzelt von Vaccineen (Heidelbeergewichse, wahrscheinlich 
von Calluna vulgaris), Gramineen — Sporen von Filices, vereinzelt 
von Sphagnum, aber keine anderen Reste von Sphagneen. 

Probe b. ‘orf auf 2 Meter Abstand von einem Neste gelegen. 

Makroskopisch: Wie A und ziemlich viel Betulaborke. 

Mikroskopisch: Vorherrschend Wurzeln, Zweige, Blatter von 
Vaccineen, namentlich von Calluna vulgaris (nach der vorhandenen 
Kpidermis der Blatter zu schliefsen) — Radizellen wie A — Pollen- 
kérner wie A, jedoch viel von Vaccineen und Betula, sparsamer von 
Alnus und Pinus. Ein eimziges Mal wurde ein Teil des Blattes von 
Sphagnum acutifolium beobachtet, der eine Art Torfmoor bildet, 
welche in Waldern gemein ist. 

Die fir Hochmoor charakteristischen Sphagneen kommen also 
in dieser Moorschicht nicht vor. Die mikroskopische Untersuchung 
zeigt ein Flachmoor an, und zwar ein Bruchmoor (Rasenmoor) mit 
zahlreichen Gestriuchern und Farnkriutern, das gewils unter reich- 
licher Bewisserung gestanden hat. Das Anzeichen einer lakustren 
Bildung, Diatoméen, Spongillennadein fehlt. Auch fehlen die Mineral- 
splitter fast ganz. — (So weit Dr. Frtx). 

Der Torf ist schwirzer, dichter und harter als der Hochmoortorf, 
und nihert sich dadurch dem Torte aus den lacustren Torfbildungen 
in den Niedermooren der Provinzen Holland, Utrecht und Friesland. 
Deswegen wird dieser Torfschicht der Namen ,,Varg‘‘ gegeben. 

Die chemische Untersuchung stimmt mit dieser Diagnose iiber- 
ein. Der Gehalt an mineralen Bestandteilen ist nach Abzug des 
Kisenoxyds sehr gering (0.5—1.2); das Eisenoxyd dagegen ist ver- 
hiltnismilsig hoch. Zur Vergleichung fiige ich die Analyse der 
Moorsubstanz aus der untersten Schicht im Teschendorfer Moore 
(Mecklenburg) dazu. 


(Siehe Tabelle XIII auf Seite 351.) 


Die Asche hat durch das Kisenoxyd eine rote Farbe. Die ganze 
Moorschicht ist also mit einer kleinen Menge Eisenoxyd durch- 
drungen, enthilt dagegen sehr wenig mineralische Bestandteile, 
namentlich wenig Kalk. Dieses bestitigt, was oben gesagt, dafs das 
Moor unter reichlicher Bewiisserung, und zwar mit kalkarmem Wasser, 
auf einem Sandboden gebildet ist. Es unterscheidet sich in dieser 
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Tabelle XIII. 


Im Emmer Compascuam 








Tischend: rit 


Lufttrocken 


v. Bewmeten v. BemMecen HorrseMa (JAERTNER 


Auf 2 m Unmittelbar 
Entfernung In der Nihe an 
von eines Nestes einem Neste 


einem Neste anliegend 


Aschengehalt iP “%. 7 
(ohne Eisenoxyd) 1.1’ 1.4 0.6 
4 Wie ee ok ee 2.0° 1.8 4.7 1.0" 
CaO 0.3" 0.5° 0.3 3.6° 
MgO 0.2° 0.1 n. b. 0.03 
Alkalien <0.0° ? <0.0° = n. b 
P.O, 00° 0.0° “ 0.57 
SO, (0,28 0.3° ‘s 1.4 
oe Spur Spur m n. b 
SiO, . 0.0! 0.1 ee 
: | S50 
Organische Substanz . $2.5 82. 77.8 | 11 CO, 
Wasser b. 105° ausgetr. 14.5 1d. 16.9 4.2' Sand 
L100 100 L100 100 


Hinsicht von den lacustren Moorbildungen, die in einem kalkreichen 


Wasser entstanden sind,* and von Griinlandsmooren im allgemeinen. 

'n. b. = nicht bestimmt. 

2 <0.05 = kleiner als 0.05. 

5 Z. B. in den Niedermooren der Provinzen Nord- und Siidholland, Utrecht, 
Friesland, welche lacustrisch gebildet sind. Ich fand in verschiedenen Proben 
Torf aus Reeuwyk (Prov. Siidholland) nur 0.4 


Uv 
0 


0.5 EKisenoxyva: 


Miner. Bestandt. ja—S Thon u. Sand. 
15 —T7 Ubrige. 
Kalk 35—45 
Magnesia . 0.3—0.4 
Kali 0.06—-0,07 
Natron 0.08—0.09 
Phosphorséure 0.05 
NaCl 0.1--0.2 
Schwefelsdure 0.5—1.8 
Schwefel. . . 1—1.3 
Kisenoxyd 0.4—0.5 


Bei der Bildung dieser 


Die Asche dieser Torfart (Baggertorf) ist weils. 
Mooren ist kein Eisen zugefiibrt. 








Kis enthilt selbst noch eine geringere Menge, als gewdéhnlich fiir 


Hochmoor angegeben wird.! 


D. Lage, Verbreitung und Zusammensetzung der Nester. 


Die Nester liegen auf verschiedener Hohe in der Dargschicht, 
von der Sandschicht* abgerechnet. 

Der oberste Teil der Schicht enthilt jedoch keine oder nur 
sparsam kleine Nester; ein einzelnes Mal wurde beobachtet, dafs 
ein Nest sich bis in die Dosterdschicht ausdehnte. 

Die Grélfse der Nester ist aulserordentlich verschieden. Sie 
variieren von sehr grofsen bis zu Flecken und Flecklein. Bisweilen 
ist eine Menge Nester zusammen; anderswo liegen sie weiter aus- 
einander. An gewissen Stellen ist die Menge so grofs, dafs es der 
Miihe nicht lohnt, das dazwischen liegende Moor zu vergraben. Die 
Arbeiter nennen sie ,,Witte Klien‘ (weilfse Torfsubstanz). 

Die Nester sind von sehr unregelmifsiger Form, immer in der 
Liinge und der Breite ausgedehnt, nie in der Hohe. Sie besitzen 
Ausliiuter und Verzweigungen, zwischen der schwarzen Moorsubstanz, 
in horizontaler Richtung. Einzelne Nester zeigen eine schwach ge- 
bogene Form mit der konvexen Seite nach oben. Wo mehrere 
Nester auf gleicher Héhe neben einander vorkommen, beobachtet 


' Ich entlehne Wo.iyny die folgende Ubersicht und gebe die Zahlen des 
ki. C.-Moors dabei: 





In Mittelzahlen enthiilt Mineral- P,O, K,O CaO N 
stotte 2 | 
| | 
Niederungsmoor 10.0 0.25 0.10 4.0 9.5 


(yriinlandsmoor 


Gebirgsmoor 5.0 0.20, 0.10 1.0 2.0 
Hoechmoor re ae | “— _— | — 
Moostorf 2.0 | 0.05 0.03) 0.25 0.8 
Torf des Emmer 0.6% | | —=«O.8 
es Compascuum bis 0.09 <0.05 bis 
(lufttrocken) 1.2 0.5 


Nach Abzug des Eisenoxyds. 


* Ich habe einzelne, aus der Sandschicht stammende, harte Sandkon- 
kretionen mit Eisenspat und Vivianit gefunden, doch kommen diese selten 
in der Sandschicht unter dem Moore im E. C. vor. Sonst wiirde sich dieses 
beim Graben der zahlreichen gréfseren und kleineren Kanile ergeben haben. 
Kundige Leute verneinen dies. 
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man in dem Profil zwischen denselben und an beiden Seiten kleinere 
Flecken und Streifen, welche nach unten im Moor eine grilsere 
Ausdehnung erhalten. Die Nester thun sich also vor, als eine mehr 
oder weniger scheibenartig begrenzte Héhle (mit dem weifsen Klien 
ausgefillt), welche zahlreiche seitliche Ausliufer besitzt. 

Die Fig. 6 (S. 348) giebt die Ansicht eines Profils, das in einem 
gegrabenen Loch mit senkrechter Wand beobachtet wurde. In Fig. 7 





Fig. 7, 


ist das eine Nest auf gréfserem Malsstabe gezeichnet. Fig. 8a giebt 
einen (nach CD) horizontalen,' Fig. 8b einen (nach AB) vertikalen 
Durchschnitt eines Nestes, wie wir uns dasselbe vorstellen. Es er- 











hee — B 
Fig. 8a. 
(" . ~ —__—. = = a i a a —_..aeee ’ DPD 
o A / d ¢ a Oo 4 d'¢ / 
Fig. 8b. 


' Die Ausbreitung des Nestes nach hinten, in horizontaler Richtung, ist 
in der Zeichnung abgebrochen. 
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liutert, dafs die Teile a, b, c, d, e, welche sich im vertikalen Durch- 
schnitt (wie in Fig. 6) getrennt vorthun, zu demselben Neste gehdéren. 
Kbenso a’ bis Fis 

Das gréfste Nest, das von Dr. Horrsema beobachtet wurde, 
hatte eine Linge von 14 m, eine Breite von mehr als 6 m und eine 
Hohe von +'/, m, nach den Seiten scheibenformig abnehmend. 

Diese Hohe ist betriichtlich, da die ganze Dargschicht nur +1 m 
Michtigkeit hat. 

Diese grélseren, kleineren und kleinsten Nester sind ausgefiillt 
mit ,,Witte Klien“, der an der Luft feuerrot wird, und dessen Analyse 
mitgeteilt ist auf S. 316. Die Substanz ist ein gréfstenteils amorphes 
wasserreiches Ferrokarbonat, mit wenig Calciumkarbonat und eine 
Spur Ferrophosphat, und gemischt mit noch keinen 10°/, Parzellen 
von Ptlanzentasern. Merkwiirdig ist es, dafs darin einige Prozente 
mikrokrystallinisches Eisenspat nicht fehlen, und dafs auch einzelne 
Aderchen vorkommen, die nebst Pflanzenfasern hauptsichlich daraus 
bestehen. Kine Ader davon wurde von 0.5 m Linge und 0.1 m 
Héhe und wahrscheinlich auch einige Dezimeter Breite beobachtet. 
Sie enthielt (siehe die Analyse auf S. 318) '/, Pflanzenfaser, '/, amor- 
phes FeCO, und 62°/, krystallinisches FeCO, (Kisenspat). Der Ge- 
danke driingt sich auf, dals der Krystalleisenspat schon urspriinglich 
sich im Moor abgesetzt hat, und dafs das amorphe (kollofdale) Ferro- 
karbonat aus abgesetztem Kisenoxyd durch Reduktion entstanden ist, 
nachdem die Schicht vom Wasser ganz getrinkt und von der Lutt 
abgeschlossen worden ist. Wir kommen darauf im VI. Abschnitt 
(Konkretionen im Ederveen) zuriick. 

Sehr merkwiirdig ist es, dals oft an dem 6stlichen und west- 
lichen Ende der Nester eine Anhiufung von Vivianit vorkommt. 
Dies ist wiederholt beobachtet! und war sehr deutlich beim Riesen- 
nest von 14m Linge, das wir oben erwahnt haben (S. 354). Man 
bedenke dabei, dafs die Fliche, nach welcher das Moor ein- 
geschnitten wird, von Ost nach West gerichtet ist, und der Unter- 
grund im ganzen von Siid nach Nord fallt. 

Die Analyse I (S. 331) bezieht sich auf dem auf diese Weise 
vorkommenden Vivianit. An der Luft getrocknet wird er hellblau. 
Kr ist sanft beim Anfiihlen und im trockenen Zustande bliatterig, 


' Die Beobachtung liefs sich an vielen Orten deutlich anstellen, weil beim 
Abgraben des Moores die unbrauchbaren Eisenverbindungen nach hinten ge- 
worfen werden, und in der Ordnung, worin sie aufeinander in den Nestern 
folgten, zuriickzufinden waren. 
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wie eine lose zusammenhingende Masse von unregelmalsig aufge- 
haiuften diinnen Schichtchen. Die Substanz besteht aus mehr oder 
weniger Torfteilen, viel krystallinischem Ferrophosphat (Vivianit) 
und etwas amorphem Ferrokarbonat (das beim Trocknen zu Eisen- 
oxyd oxydiert). Sie ist also wohl als ein Ubergang von den 
.,.Weilsen Klien“ in Vivianit zu betrachten. 

Indessen kommt der Vivianit auch stellenweise in dem ,,Weissen 
Klien‘* der Nester eingesprenkelt vor, also in kleinen Flocken. Es 
sind dies kleine, mehr oder weniger runde Brécklein; sie sind hiirter, 
denn sie geben beim Schneiden mit einem Messer einen kreischenden 
Klang. Oft bestehen sie aus Schichtchen Ferrokarbonat und Ferro- 
phosphat, gré{stenteils krystallinisch. So wurden Stiicken beobachtet, 
dessen fufsere Schicht weifsartig blieb, indem dagegen der Kern, 
bei der Beriihrung mit Luft, bald blau wurde. Im allgemeinen 
hingen die blauwerdenden Fleckchen in der ,,Weifsen Klien‘‘-Masse 
zusammen mit kleinen Mengen, die weifs bleiben. An _ einzelnen 
Stellen wurden weilsbleibende Stellen von Phosphat angetroffen, 
allein, oder in der Mitte von blauwerdendem Vivianit, kristallinischem 
oder amorphem Eisenspat. Auch kommen Adern vor, die haupt- 
sichlich aus amorphem weifsen, grau bis graubraunwerdendem Ferri- 
phosphat bestehen, wie die Analyse II auf Tab. IV (S. 331) aus- 
weist. Es scheint also, dafs neben dem krystallinischen Vivianit, 
welcher sich an der Luft unter Oxydation bliut, ein amorphes Phos- 
phat vorkommt, das eine Ferriverbindung ist und sich also nicht 
blaut (siehe dariiber 8S. 333, 334). 

Vivianit in sichtbar ausgebildeten Krystallen, wie sie von 
REINDERS und von uns in dem Raseneisenstein von E.V. beobachtet 
sind, haben wir in dem Moore von E.C. nie gefunden. 


EK. Versuch zur Erklarung von der Bildung der Nester 
im EK. C. 

Aus allem, was oben angefiihrt ist, lafst sich ableiten, dafs die 
Bildungsweise der Nester von ,,Witte klien“ eine andere gewesen 
ist, als die der ,,Oerbinke“. 

Sie miissen wihrend der Bildung der Dargschicht, worin sie 
vorkommen, entstanden sein; nicht spiter, denn sie enthalten nur 
wenig organische Rester (<10°/, Pflanzenfasern) und sind vom Darg 
ganz umschlossen. Sonst miifste Moorsubstanz auf bedeutenden 
Strecken verschwunden sein. Auch kann das Eisen nicht spiiter 
von oben zugefiihrt sein, denn die Dargschicht ist mit einem Wald 
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iberdeckt worden und dieser wieder mit einer dicken Hochmoor- 
schicht. Diese Schichten enthalten kein Eisen. 


Die Kisenanhiufungen miissen in Wassergruben und Wasser- 
liufen in dem sich bildenden Moor abgesetzt sein. Ihre Form ent- 
spricht daran vollstindig. Die Nester sind alle in_horizontaler 
Richtung gestreckt und besitzen Verzweigungen und Auslaufer, gleich- 
falls in horizontalen Richtungen. 


Der mikroskopische Befund hat gelebrt, dafs die nesterfiihrende 
Dargschicht ein Bruchmoor ist, welches aus zahlreichen Gestriiuchen 
und Farnkriutern gebildet und unter reichlicher Bewiisserung ge- 
standen hat. Wie oben erwihnt (S. 347), hat die Lage des E. C. 
es mit sich gebracht, dafs reichlich Wasser aus den héheren Di- 
luvialbéden dahin geflossen ist, und dafs es in einem morastigen 
Zustande verkehrt hat. 

Dieses Wasser enthielt damals wie jetzt noch Kisenkarbonat, 
durch Kohlensiiure gelést (S. 347)! Es flofs gewifs fir einen 
Teil als Grundwasser durch die Sandschicht (in der Richtung 
Siid-Nord), jedoch auch in den Bettungen von Biachen und Wasser- 
liufen. Mit den Jahreszeiten mufs die Zufuhr von Bodenwasser 
periodisch gestiegen und gefallen sein. Beim Fallen des Wassers 
entstand Gelegenheit zur Absetzung von Kisenverbindungen, nament- 
lich wo eine Vegetation und ein daraus entstehendes Moor das 
Abftliefsen und das Fallen des Wassers erschwerte und also das 
Stagnieren desselben befdrderte. 

Die Triinkung der Moorschicht (soweit sie allmaihlich gewachsen 
war) mit dem eisenhaltigen Wasser kann jedoch die Nesterbildung 
nicht verursacht haben; was sich an der Obertliche der Verdampfung 
absetzte, kann nicht bedeutend gewesen und muls wieder fortge- 
schwemmt sein; héchstens kann dadurch das ganze Moor schliefslich 
die schwache Einmischung von + 2°/, EKisenoxydul bekommen haben, 
die bei der Analyse des Torfes sich ergeben hat (S. 351). 

Auch kann man die Nester nicht betrachten als eine Kisen- 
konkretion, die sich aus der unteren Sandschicht im Moore aus- 
gebreitet hat. In der Sandschicht kénnten sie zwar entstanden sein 
an Stellen, wo ein geringer Widerstand das Aufquellen des Boden- 
wassers verursachte. Jedoch in dieser Sandschicht ist wohl stellen- 


' Vielleicht ist- das Wasser damals noch eisenreicher gewesen, weil es aus 
friher in der Nachbarschaft abgesetztem Eisenocker wieder Eisen gelist hatte. 
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weise etwas ,,OQer*‘ gefunden, aber nur spiirlich.' Auch wiirden dann 
die Nester nicht abgesondert in den héheren Teilen der Dargschicht 
vorkommen. 

Man muls darum Gruben und Wasserliufe im Moor wihrend 
der ganzen Zeit ihrer Bildung annehmen. Dieselben miissen wohl 
in der so ungleichmalsig anwachsenden Moorschicht, wodurch fort- 
wihrend viel Wasser flofs, entstanden sein. In Gruben und Wasser- 
laufen konnte das damals wahrscheinlich eisenreiche Wasser linger 
stagnieren, der Luftsauerstoff besser zutreten und die Absetzung von 
Kisenoxyd aus Eisenbikarbonat reichlicher stattfinden. Hatte sich 
also eine diinne Schicht abgesetzt, so beférderte diese im nichsten 
Jahre das Stagnieren des Wassers, weil das Eisenoxyd den Boden 
weniger durchlissig gemacht hatte, und zugleich die Vegetation 
(und also auch die Moorbildung) zuriickbleiben that bei derjenigen 
in der Umgebung. 

Dieser Prozels muls Jahre fortgedauert haben, bis die von den 
Seiten und nach der Mitte zu tiberwachsenden Pflanzen die Gruben 
und Wasserliufe wieder iiberwuchert und abgeschlossen hatten. Eine 
Zeitlang kann das Wasser noch in diesen Riumen einen Weg ge- 
funden haben, bis sie ganz mit Kisenoxyd und Pflanzenfasern an- 
gefiillt waren, und also ein Nest mit dessen vielen Verzweigungen 
entstanden war. 

Die Absetzung in Gruben und Adern kann nur eine endliche 
Zeit gedauert haben. Denn das stets héher wachsende Moor mufs 
ein Hindernis fiir das zufliefsende Wasser geworden sein, so dafs es 
andere Wege wiahite. Die Morastpflanzen wurden durch Landpfilanzen 
ersetzt. Ein Wald entstand, und darauf wieder eine Vegetation, 
woraus sich das Hochmoor gebildet hat (siehe die Profile S. 349 
und Fig. 6). 

Das aus den hodheren diluvialen Béden herstammende Grund- 
wasser und die daraus entstandenen Biche und Wasserliufe haben 
keine Sand- oder Thonteilchen in die Nester gebracht; auch nur 
wenig kohlensauren Kaik. Das stimmt damit tiberein, dafs die Sand- 
formation in Drenthes und Groningens éstlichem Teil kalkarm ist.* 


' Siehe die Bemerkung 2 auf 8. 352. 

2 Uberdies setzt sich kohlensaures Eisenoxydul viel rascher ab, als kohlen- 
saurer Kalk, aus der Lésung in Kohlensiurewasser, wenn diese an die Laft 
tritt. Ich habe oft beobachtet, dafs eisenhaltiges Wasser, klar aus dem Brunnen 
aufgepumpt, rascl an der Luft einen weilsen Niederschlag bekam, der sich 


bald rétete. 
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Jedoch wir finden in den Nestern kein Eisenoxyd, sondern 
Ferrokarbonat (gréfstenteils amorph, nur in geringer Menge kry- 
stallinisch). Ich halte es darum fiir héchst wahrscheinlich, dafs das 
Kisenoxyd erst spiter, wabrend der Vertorfung des Moores und 
dessen Abschliefsung von der Luft, durch Reduktion mittels Humus- 
stoffen in amorphes koilofdales FeCO, verwandelt ist. Doch bleibt 
die Frage offen, ob wir diese Reduktion den +5°/, Ptlanzeniiber- 
resten, die sich zwischen dem Eisenkarbonat betinden, zuschreiben 
dirfen, oder auch die Einwirkung von léslichen Humusstoffen aus 
der umgebenden Moorschicht anneimen miissen. An unserer Kennt- 
nis des Reduktionsprozesses fehlt noch zu viel, um die Frage zu 
erledigen. 


Kann die Form und die Lage der Nester auf obige Weise nicht 
unbefriedigend erklirt werden, so ist es fraglich, ob dies auch von 
der Ausfillung der Nester mit */,, Ferrokarbonat auf '/,, Pflanzen- 
resten gilt. Es ist nicht ausgeschlossen, dafs noch andere Ursachen 
mitgewirkt haben, welche die Anhiufung von Eisenoxyd zu Nestern 
beforderten., 


Die Mitwirkung von Diatomeen, Wasserpflanzen u. s. w. kénnen 
wir zwar hier nicht annehmen (S. 350). Doch kénnen wir fragen, 
ob nicht EKisenbakterien dafiir in Betracht kommen, welche in dem 
stagnierenden Wasser der Gruben und Adern lebten, das Eisen- 
oxydul dieses Wassers ansammelten und als Eisenoxyd ausschieden 
(S. 340), welches spiter zu amorphem FeCQ, reduziert ist. 


RemnpERS erwihnt, dafs er dieselben zweimal in einem braunen 
Absatz von Kisenoxyd auf dem Boden eines Wassergrabens gefunden 
hat, und zwar den ganzen Sommer durch. In diesem Graben quoll 
eisenhaltiges Wasser auf. Das Wasser war stagnierend. 


Auf dem Boden eines stagnierenden Wassers kénnen also die 
Kisenbakterien leben, wenn es Ferrokarbonat gelést halt. Dafs wir 
die Bakterienreste in den Nestern nicht zuriickfinden, ist kein Be- 
weis, dafs sie friiher nicht dagewesen sind. Von Ferrokarbonat 
nehmen wir doch an, dafs es erst spiter durch Reduktion aus dem 
Fe,O, entstanden ist, wobei die organische Substanz in den Nestern 
mitgewirkt hat und die zarten Hiillen der Bakterien verschwinden 
konnten. 


SITENSKY nimmt, wie oben gesagt (S. 341), eine derartige 
Bildung fir die Brauneisensteinabsetzungen an, welche er in den 








359 


bhohmischen Mooren beobachtet hat.' Dafs diese Bildung mit der- 
jenigen im E. C. Ahnlichkeit hat, ist wahrscheinlich, weil Srrensky 
sie beschreibt als Nester und Adern. Nur ist das Eisenoxyd 
nicht wieder zu Eisenspat reduziert, vielleicht weil das Moor nicht 
durch spitere Formationen von der Luft abgeschlossen ist oder weil 
auf das Vorkommen des Ferrokarbonats keine Acht gegeben ist. In 
Anbetracht dieser Beobachtungen ist die Hypothese der Mitwirkung 
von Eisenbakterien im EF. C. noch meht zu verwerfen. Wir sehen den 
niheren Mitteilungen Srrensky’s und seiner Beweisfiihrung entgegen. 
Krystallinischer Eisenspat. Dafs ein kleiner Teil des 
FeCO, in den Nestern mikrokrystallinisch ist (und nicht an der 
Luft oxydiert) und dafs dieser Eisenspat in Aderchen angehiiuft 
vorkommt (S. 354), davon kann keine Erklirung gegeben werden. 
War er schon urspriinglich krystallinisch abgesetzt und also nicht 
aus Fe,O, durch spiitere Reduktion entstanden? Oder ist er aus 
amorphem Karbonat unter gewissen Umstiinden entstanden? Das 
erste ist viel wahrscheinlicher, jedoch, wie oben gesagt, wir wissen 
noch nichts Niiheres dariiber: weder von einer krystallinischen Ab- 
setzung desselben aus einer Kohlensiurelésung, noch von einer 
Umsetzung von amorphem in krystallinischen Eisenspat. 
Vivianitbildung. Viele Fragen ergeben sich iiber die Ent- 
stehungsweise des Vivianits, der (S. 354) in den Nestern nur sehr 
wenig und sporadisch vorkommt, jedoch an den Enden der Nester 
angehiuft liegt — und weiter, mit Eisenspat gemischt, in kleinen 
Adern und Knollen vorkommt. Urspriinglich mufs alle Phosphor- 
siure, die wir jetzt in der Dargschicht des Moores und in den 
Nestern finden, aus dem Grundwasser herstammen, womit das Moor 
wihrend der ganzen Zeit seiner Bildung bewiissert gewesen ist. 
Dieses Grundwasser enthilt eine kleine Menge Phosphorséiure, wo- 
mit Pflanzen und Tiere sich ernihrt haben. Doch ist es nicht 
wahrscheinlich, dafs Vivianit sich unmittelbar aus diesem Grund- 


' Sirensxy, Uber die Torfmoore Béhmens (Prag 1891, 8. 217): ,,Der in 
den béhmischen Moorlagern ungemein verbreitete Brauneisenstein hat hiiufig 
seine Entstehung der physiologischen Wirkung der Crenothrix- und Cladothrix- 
kolonien zu verdanken, die hier oft das Quellwasser und Grundwasser bewolmen. 
Er kommt meistens mit organischen und auch mineralischen, namentlich Thon- 
bestandteilen verunreinigt vor. Am verbreitetsten ist der erdige, ockerige Braun- 
eisenstein, hell, ockergelb, bis rotbraun gefiirbt; der namentlich an den Quellen, 
aber auch im stagnierenden Grundwasser, Nester, Adern, als auch ganze (viele, 
bis einige C.d. M. miichtige) Schichten bildet, in den meisten ‘Torflagern 


Béhmens.“ 
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wasser abgesetzt hat. Denn dann liefse sich erwarten, dafs das 
amorphe Karbonat schwachlich mit Vivianit durchdrungen wire, was 
nicht der Fall ist. Nur einzelne Fleckchen und Aderchen von 
Vivianit kommen darin vor (S. 355). Mehr wahrscheinlich ist der 
Vivianit aus dem Ferrokarbonat oder dem Eisenoxyd durch Ein- 
wirkung von Phosphaten entstanden, welche Umsetzung in der Natur 
stattfindet (S. 343). 

Dann mufs das Phosphat aus den Moorpflanzen und besonders 
aus den Wassergruben und Wasserliufen, wo das Tierleben seine 
Leichen hinterlassen hat, durch das Bodenwasser gelést und sich 
mit dem Eisenoxyd unter Mitwirkung von Humusstoffen oder mit 
dem Ferrokarbonat umgesetzt haben. Nun ist der Darg im E. C. 
wohl firmer an Phosphorsiure als viele Niederungsmoore, jedoch er 
ist auch irmer an den iibrigen mineralischen Bestandteilen. Es ist 
deshalb die Frage, ob die Phosphorsiure des Vivianits nicht gréfsten- 
teils von Tierleichen stammt, die im Moor gelebt und Phosphorsiure 
angesammelt haben. 

Ist die Bildung von Vivianit aus schon abgesetztem Eisenoxyd 
(oder FeCO,) annehmbar, ganz unerkliart dagegen bleibt, warum sich 
dieser Vivianit an den Enden der Nester angehauft hat. ; 


V. Eisenspat und Vivianit in den Wiesenmooren von Mecklenburg. 


In den Niedermooren (Wiesenmooren) von Mecklenburg hat 
GAERTNER eine Bildung von Eisenspat und Vivianit beobachtet und 
untersucht (1897). Diese hat mit derjenigen des E. C. grofse Ahn- 
lichkeit, jedoch auch einige Differenzen. Die Vergleichung beider 
Formationen scheint mir darum erwiinscht. 

GAERTNER untersuchte Material von sechs Fundstellen, nament- 
lich von dem nérdlichen Auslaufer vom Teschendorffer Moor (zwischen 
Teschendorft, Petschow, Liisewitz gelegen). Dieser Ausliufer, der an 
Vivianit reichste Teil des Moores, ist begrenzt von einem Laubwald 
und von Ackerbéden. Eine Limonitbildung liegt unter diesem Walde. 
Kine andere Untersuchung betraf ein kleines Moor bei Priitzen 
(zwischen ‘Tarnow und Biitzow), teilweise schon abgegraben.! 

Alle diese Moore sind, nach der Bestimmung von J. Friu, 
Rasenmoore und gehéren zum Typus eines Erlenbruchs; in fast 


' Die tibrigen Fundstellen waren: ein kleines Moor bei Laupin, bei 
Gir.-Lunow, bei Doberan und ein anderer, siidlich gelegener Teil des Teschen- 
dortfer Moores, die wilde Wiese, yon der Késterbeck durchstrémt. 
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allen sind Farne eine markante Erscheinung. Die Pilanzenreste 
sind homogen vertorft, was auf eine reichliche Bewiisserung des 
Moores weist.' Die Moore sind nicht, wie im E. C., mit Hochmoor 
bedeckt. Das Liegende ist diluvialer Sand; jedoch in einem Teile 
der Moore liegt eine Schicht Seekreide (Wiesenkalk), entweder mitten 
in der Moorschicht (Teschendorff) oder auf dem Sande (Priitzen), 
Die Michtigkeit des Moores an beiden Orten, die Kalkschicht ein- 
gerechnet, ist héchstens 5 m, nach beiden Seiten abnehmend. 

(JAERTNER untersuchte zwei Profile,? die ungefiihr das folgende 
zeigten: 





Schicht Tiefe 

1 von 0 bis 0.2 m Humuserde; mit roten Knollen. 

2 von 0.2 bis 0.4 (0.5) m Sand und thonhaltiges Moor 
roten Knollen. 

3 yon 0.4 bis +0.6m Moor mit Vivianit und weilsem (an der 
Luft rotwerdeudem) Eisenspat, tiberall 
eingesprengt. 

4 yon +0.6 bis 1.1 m Moor, mit kleinen (+1 ccm) zerstreuten 


Knollen von Eisenspat (wenig Phos- 
phorsiiure). 


Unter der vierten Schicht liegt Sand oder Seekreide. Die 
gréfsten Konkretionen von Kisenspat kommen unmittelbar auf diesem 
Sande vor; sie waren grélfser als ein Kubikfuls.* Sonst waren dic- 
selben nur bis ungefiihr 1 ccm grofs. Nester, so grofs wie im 
E. C., sind nur ausnahmsweise gefunden. GakrrTNER erwiihnt ein 
grofses Nest von Raseneisenstein in der yivianithaltigen Schicht des 
Priitzener Moors, iiber */, m breit, +2 m lang, 2 dem hoch.* Man 
darf annehmen, dals, wo GarrtTNER rote Knollen oder rote gréfsere 
Konkretionen gefunden hat, diese im noch geschlossenen Moor FeCO, 
gewesen und durch den Zutritt der Luft oxydiert worden sind. 


'‘ Nie wurde eine Andeutung auf Hochmoortorf oder Lebertorf gefunden ; 
es sind keine faserigfilzigen Radizellentorfe, wie solche von dem subterranen 
Wurzelsystem von Arundinetum- und Carexwiesen geliefert werden. 

* Das eine im Teschendortfer Moor war durch Bohrung erhalten; das 
andere war eine senkrechte Wand, durch Abgraben sichtbar geworden. 

3 GaerTNeER, 5S. 41 seiner Abh. 

* Nach Gaertner’s Zeichnung des Profils Fig. 3. 
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Der Vivianit kam in der dritten Schicht angehauft vor in 
weilsen Flocken und Adern; so wurde eine Vivianitader von 5—10 mm 
Machtigkeit gefunden. 

Die Kisenspat- und Vivianitbildung in den Mecklenburger Mooren 
kommt mit derjenigen im E. C. darin iiberein, dafs sie im Wiesen- 
moor stattgefunden hat. Sie unterscheidet sich davon: 

1. dafs auf dieses Wiesenmoor kein Hochmoor gefolgt ist, 
sondern dafs wiihrend der letzten Periode der Moorbildung eine 
Uberschlickung mit viel eisenhaltigem Thon und Sand stattge- 
funden hat; 

2. dafs die Konkretionen des Ferrokarbonats kleinere Dimen- 
sionen haben und noch mehr im Moore zerstreut sind; 

3. dafs der Vivianit auf einer gewissen Tiefe in der Moorschicht 
in kleinen Flocken und Adern angehiéuft ist; 

4. dafs Gemische in allerhand Verhiltnissen von FeCO,, Fe,(PO,)’, 
CaCO, und Ca,(PO,)* vorkommen, und dafs der Kalkgehalt in vielen 
Killen gréfser ist als beim E. C., wie oben schon mitgeteilt (S. 336). 

Das Ferrokarbonat ist unzweifelhaft teilweise krystallinisch 
S. 335)! Der Vivianit, welchen GAERTNER als erdige Varietit be- 
schreibt, ist nach der mikroskopischen Untersuchung (S. 324) von 
Dr. Kiossre ebenso als krystallinisch zu betrachten. Die oben 
gegebene Betrachtung (S. 355 EK) iiber die Bildungsweise der Nester im 


' So ergiebt sich, nach meiner Berechnung, aus Garrtyver’s Analyse von 
Vivianit von Teschendorff (S. 26 seiner Abh.), dafs dieses nach '/, Jahr, indem 
es dabei einen Monat an der Luft ausgesetzt gewesen war, noch Ferrokarbonat 
enthielt: 


Tabelle XIV. 





"le Aquivalente 

keOQ 5 . Kiba 19.55 27.15 
|) ae 18.11 22.64 als FeO oder 11.32 als Fe,O, 
i) ee 2.40 4.3 
MgO... 0.09 0.2 Summa 54.3 Aquiv. 
Pee’ «Gs 12.02 25.5 (=3 8.5) 
CO, ..- . 7.30 16.6 Summa 42.1 Aquiv. 
Org. Subst. . 12.39 
(on 2.09 
Wasser und 

Verlust. . 26.05 144? 

100.0 


(Die Fortsetzung dieser Note befindet auf 8. 363.) 








363 


kK. C. gilt nach meiner Ansicht auch grifstenteils fiir die Eisenkon- 
kretionen in den Mecklenburger Mooren und wird dadurch bestitigt; 
nur sind die Verhialtnisse in den letzteren komplizierter gewesen als 
im E. C. 

In der ganzen Formation lassen sich mit GarRTNER drei Pe- 
rioden unterscheiden. Die unterste Schicht (LV) gehért zur ersten 
Periode. Ein Moor entstand damals auf einem eisenreichen Sand- 
boden, wie im E. C. Die Knollen an zahllosen Stellen und einzelne 
groéfsere Konkretionen erkiairt auch GAERTNER durch die Absetzungen 
aus Wasserliufen und eine spatere Reduktion zu FeCO,. Da das 
Wasser kalkreicher war als im E. C., ist die Menge CaCQ, in den 
Knollen gréfser. 

Die zweite Periode umfalst nach Garrrner die Bildung einer 
zweiten Moorschicht (Schicht Il) auf der ersten — oder einer Fort- 
setzung derselben —, als die Betten der alten Wasserliufe mit Moor 
angefuillt waren. Das Moor entstand aus einer reichen Erlen- und 
Tannenvegetation. In dieser waren neue Wasserliiufe entstanden, 
die aus anderen Mooren viel Eisen und auch Phosphorsiure zu- 
tihrten und absetzten. In einer dritten und letzten Periode der 
Moorbildung fand nach Garrtner eine Uberschlickung statt mit 
eisenreichem Thon und Sand, von eisenreichem und phosphorsiure- 


Daraus erfolgt die Zusammensetzung: 





Mol. ; 0 
4.3 «x LOO CaOCy, 4.3 
02 x 88 MzOCO, O.1? 
12.1 x 116 FeOCO, = 14.0° 
27.15—12! 15.0° tate 
° - . < 308 (FeO)’P,O, 17.9° Vivianit 
25.5—15.0° 10.45 Bot . , | . 
= X SS2 (Fe,O,) P,O,)? =13.8 Beraunit 
8 3 oki ; 
3, 10.45 
11.32—-| 6.09 < 160 FeO, 9,75 
» ‘ 
Organische Substanz = 12.39 
eh, De As ee BH 
Wasser und Verlust. =26.05 
LO0.00 


Weil also nach dieser Berechnung noch 14°), FeO als Karbonat an- 
wesend war, so hat diese Menge sich nicht an der Luft oxydiert und mufs 
krystallinisch gewesen sein. 
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haltigem Wasser zugefiihrt. Dadurch enthalt, aufser den vielen 


Knollen: 


Sand und Thon: Eisenoxyd: 
die Schicht III 13°°/, 81°... 
- M I] $3 ,, 25 ,, 


indem dagegen die Schicht [IV nur 4°), enthalt (siehe die Analyse 
Tabelle XIL1 auf S. 351) und mit der Dargschicht im E. C. iiber- 
einstimmt. 

In der zweiten Periode der Moorbildung hat sich eine vie! 
gréfsere Zahl Knollen von amorphem Eisenspat, jedoch von viel 
kleineren Abmessungen als im E. C., abgesetzt.' Kann man viel- 
leicht annehmen, dafs die Wasserliufe noch viel mehr verzweigt 
und dazu enger waren als im E. C.? 

In dieser Periode mulfs auch das Pflanzen- und Tierleben viel 
Phosphorsiure angehiuft haben (GAERTNER). 

In der dritten Periode haben wahrscheinlich viele chemische 
Umsetzungen und Versetzungen stattgefunden, die im FE. C. fehlen, 
weil da keine Uberschlickung von Thon, Sand und Kisenoxyd, son- 
dern eine Waldbildung stattgefunden hat und die eisenfiihrenden 
Wasserliiufe einen anderen Weg genommen haben. 

Diese Umsetzungen und Versetzungen betretfen namentlich die 
eigentiimliche Anhiufung von Vivianit und Kisenspat in Schicht III. 
GAERTNER stellt sich vor, dafs das viele Eisenoxyd der Schicht | 
und Il, bei der Humifikation reduziert und in Lésung gekommen, 
sich im der Schicht Il] abgesetzt und dabei auf die in dieser 
Schicht angehiiuften Phosphate von Pflanzen- und Tierleichen ein- 
gewirkt hat, so dals die Schicht mit Vivianit und Eisenspat imprii- 
gniert worden ist.*. An anderen Orten, wie im Moor von Terra, sind 
Kisenspatknollen teilweise in Vivianit umgesetzt. 

Die bedeutende Menge Kalk im Bodenwasser ist Ursache, dats 
die Absetzungen in den Mooren nicht so einfach sind als im E. C. 


‘ In den hébheren Schichten | und Il fand G. dieselben schon oxydiert 
durch Luftzutritt; in den Schichten IIL und 1V noch gréfstenteils als Ferrosalz. 

* Die Fundstelle zu Doberan scheint ein Beispiel einer derartigen Wirkung 
zu sein. Die + ', m dicke Moorschicht liegt zwischen zwei Sandschichten: 
teilweise zwischen einer Lehmschicht und einer Sandschicht. Die zwei obersten 
Decimeter der Moorschicht sind vivianithaltig, und haben diesen Gehalt wahr- 
scheinlich aus der spiiter aufgeschwemmten Lehmschicht bekommen, welche 
reich ist an Eisen und an Phosphorsiure. Eine solche Bildung kommt oft in 
Bruchwiesen vor, im Gebiete von Biichen, die Lehm und Sand nebst Eisen 
mitfiihren. 
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Dafs abwechselnd Gemische vorkommen von: 1. Ferrokarbonat und 
Calciumkarbonat mit Vivianit, 2. Calciumkarbonat mit Vivianit, 
3. Calciumphosphat mit Vivianit (siehe Tabelle X, S. 336), beweist, 
dafs diese Bestandteile in sehr verschiedenen Mengeverhiltnissen zu- 
sammengekommen und abgesetzt sind. Nach GAERTNER hat viel 
Kalk die Bildung von FeCO, verhindert und wird darum in den 
Konkretionen von Eisenphosphat, Calciumphosphat und Calcium- 
karbonat das Eisen als Eisenoxyd (nicht als FeCO,) angetroffen.' 
Mit der Abnahme der Kalksalze in den Konkretionen nimmt der 
Gehalt an Ferrosalz zu. 


Wie ich fiir das E. C. die Wahrscheinlichkeit hervorhob, dafs 
das Kisenoxyd erst spiiter zu Ferrokarbonat geworden ist, so nimmt 
auch GAERTNER an, dals das FeCO, in Schicht III erst gebildet ist, 
nachdem die Vertorfung der Pflanzensubstanz (und deshalb auch die 
Bildung von Humussiiuren) darin aufgehért hatte und die Schicht I 
und I die Schicht III iiberdeckten.? 

Wie ich oben angefiihrt habe (S. 339—343), ist es noch nicht 
méglich, von der Aufeinanderfolge der chemischen Reaktionen bei 
allen diesen Bildungen Rechenschaft zu gehen. * 


Dafiir ist es noch mehr als beim E. C. notwendig, dals die 
Beobachtungen wihrend der Bildung derartiger Moore selbst ge- 
macht werden. Dazu ist noch niemand gekommen. 


Das allgemeine Ergebnis ist, dafs die Konkretionen von Kisen- 
spat, Vivianit, Calciumkarbonat, Calciumphosphat in den Mecklen- 
burger Rasenmooren (Teschendorfi u. s. w.) zu dem Fall gehéren, 
wobei 1. die Wasserliiufe in einem sich bildenden Moore Eisen, 
Kalk und Phosphorsiiure zugefiihrt haben, wodurch Karbonat und 
Phosphat von Fe und Ca sich abgesetzt haben; 2. nachher eine 
Uberschlickung und neue Moorbildung stattgefunden hat, wodurch 
neue Absetzungen und spiter Umsetzungen und Versetzungen der 
Kisen- und Kalksalze von oben nach unten entstanden sind. 


' Gaertner, Seite 51. 

2 G. schreibt dieser Decke die Rolle zu, um die Humuassiiuren, die nach 
seiner Ansicht die Bildung von FeCO, verhindern, bei dem Weiterwachsen des 
Moores zuriickzuhalten. 

® G. stellt einige Hypothesen dariiber auf, wie das Eisenoxyd, der Kalk, 
die Phosphorsiure bei der Humifikation, durch Humusstoffe, Ammoniak, Kohlen- 
siure in Lésung gebracht werden, und aufeinander eingewirkt haben; wo 
durch verschiedene Bildungen in den auffolgenden Perioden abgesetzt sind. 
Diese Betrachtungen kommen mir zu unsicher vor, um darauf niher einzugehen. 
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VI. Die Eisenanhaufungen unter Mooren oder moorigen Wiesen im 
Niederlandischen Diluvium. 

In den zwischen héheren Sandriicken oder Sandplateaux des 
Diluviums liegenden Niederungen, die eine feuchte Lage besitzen — 
den sogenannten ,,Broeklanden‘* (Bruchlinder) — kommen vielfach 
Bildungen vor von Raseneisenstein (Wiesenerz), in den Niederlanden 
.,rzeroer* (Kisenocker) genannt. Die Schicht liegt ?/,—’/, m, bis- 
weilen noch tiefer (bis 1m), unter dem moorigen Rasen wie eine 
Bank. 

Noch allgemeiner kommt im nicht urbar gemachten Sanddiluvium 
(dem Heideboden) unter der mit Heidepflanzen, Gestrauchen oder 
Wilder bedeckten Obertliiche eine Schicht vor, die das Wasser 
nicht durchlaifst, und ebenso den Namen von ,,Qerbank* trigt. 
Jedoch, sie enthilt nur eine geringe Menge Eisen und ist von dem 
Yzer-Oerbank streng zu unterscheiden. Sie mufs mit dem Namen 
Sand-Oerbank bezeichnet werden. Dieses ,,Oer“ kommt iiberein mit 
dem sogenannten Ortstein. 

Sandoer (Ortstein) 


. 
/ 


Ihre Zusammensetzung ist von REetnpEks! 
zuerst richtig erkannt. Es liegt auf einer Tiefe von 0.83—0.8 unter 
der Obertliiche und hat eine Dicke von 1—2 dem. Es besteht aus 
Sandkérnern, die durch eine geringe Menge eines kolloidalen Humus — 
Kieselsiure — Aluminiumoxyd — Eisenoxyd — Komplex? und einige 


' .De Samenstelling en het ontstaan der zoogenaamde Oerbanken in de 
Nederlandsche heidegronden“. ( Verh. der Koningl. Akad. van Wetensch. Amster- 
dam 1889. 8S. 1—46.) Siehe auch Tuxen und Mé.ier: Uber die natiirlichen 
Humusformen und deren Einwirkung auf Vegetation und Boden. Berlin 1889. 

* In der ,,Sandoerbank“ von acht verschiedenen Orten im Niederlindischen 
Diluvium fand Reinpers: 





2—3 °., Humus 
> 0.9 —2.5 °/, Al,O, 
_% 0:1—-1.6 °', FeO, 
o 0.485 *. lésliche SiO, (nur in einer Probe bestimmt) 
a = 0.01 0.04 °. CaO (in 2 Proben bestimmt) 
~ 0.01 —-0.05 ©, MgO 
AP 10.02 —0.08 °, KO 1 
ae 0.006 0.02 °/), Na,O 
- 0.038 --005 °, SO, 
: 0.015 -0.03 &, P,O - 
1.3—5 *) H,O (bei 100° ausg.) 
0.8—2 *, H,O (bei Gliihh. ausg.) 
s9—94 °. Sand mit etwas Thonteilchen. 


Siehe auch die ausfiihrliche Analyse des Auszugs mit Wasser und mit Am- 


moniak yersehiedener Koncentration, und die Analyse der oberen Schichten. 
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Thonteilchen zusammengekittet, und dadurch undurchlissig geworden 
sind. Das Komplex hat durch freie Schwefelsiure einen sauren 
Charakter. Diese freie Schwefelsiiure ist der Anwesenheit von sauren 
Humusstoffen zuzuschreiben. In diesem kollotdalen Komplex (eine 
Absorptionsverbindung) sind kleine Mengen CaO, MgO, K,O, Na,O 
und P,O,; absorbiert. Die Alaunerde iiberwiegt das Eisenoxyd. 
Durch verdiinnte Ammoniake wird schon ein Teil dieses kollotdalen 
Komplexes gelést, wobei die ammoniakale Humuslésung auch Fe,O, 
und Al,O, in Lésung bringt. 

Dieser Ortstein entsteht durch eine Wirkung von oben nach 
unten. Die Bestandteile, welche der Kitt desselben bilden, werden 
in den héheren Schichten durch die Humitikation (und dabei statt- 
findenden Reduktion insofern das Eisenoxyd anbetrifft) in Liésung 
gebracht und mit den feinsten Teilchen aus der Krume nach unten 
versetzt. Dadurch werden die héheren Schichten firmer, die Bank- 
schicht reicher an in Salzsiiure léslichen Bestandteilen. 

Die nihere Erklirung dieses Prozesses, warum auf einer gewissen 
Tiefe das Silikathumuskomplex sich unléslich auf den Sandkérnern 
absetzt und diese zusammenkittet, kann noch nicht gegeben werden. 

In dieser Wirkung von oben nach unten liegt der kennzeichnende 
Unterschied zwischen dem Ortstein (Sandoer) und dem Raseneisen- 
stein (Yzeroer) unter Mooren oder moorigen Wiesen. 

Raseneisenstein besteht aus Sand, wozwischen sich sehr viel 


Kisenoxyd abgesetzt hat, welches von unten zugefiihrt ist. An 
einzelnen Orten ist dabei krystallinisches Ferrokarbonat gefunden. 


A. Raseneisenstein mit krystallinischem Kisenspat. 

Wie 8S. 319 mitgeteilt, hat Remypers diese Bildung entdeckt im 
Ederveen (bei Ede, Provinz Gelderland) und zu Haaksbergen (zwischen 
Enschedé und Groenloo, Provinz Overyssel). Die erste hat er niher 
untersucht und analysiert und mich durch Zusendung frisch aus- 
gegrabenen Materials in den Stand gesetzt, die Untersuchung fort- 
zufiihren. 

Das Ederveen liegt in einer Niederung des Diluviums. An der 
Ostseite liegt ein héherer Boden, der in westlicher Richtung bis zum 
Ederveen ungefaihr 10 m herabfillt.' 


' Von der Chaussee bei Lunteren bis zum Bahnhof von Veenendaal 
fillt der Boden 10°m. Zwischen dem erstgenannten Punkte und dem Ederveen 
ist der Fall 18°—9.07=9* m. 
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Wie der Name andeutet, ist das Ederveen! ein Wiesenmoor 
oder ein mooriges Wiesenland. Die Wiesen werden im Winter nicht 
iiberschwemmt, sondern werden ,,drassig“ (feucht) durch das aus der 
Tiefe aufquellende Grundwasser. 


a) Bau des Raseneisensteins. Unter dem moorigen Rasen, 
von 2—8 dem Dicke, liegen hier und da, nur an einzelnen Stellen, 
die Konkretionen: entweder Blécke (A) von gréfserer Ausdehnung, 
oder ,,Kkuchen“ (B), die an einander schliefsen. Von den Blécken 
mulsten mit der Hacke Stiicke abgeschlagen werden; die ,,Kuchen“ 
liefsen sich beim Kappen an den Beriihrungsflaichen leichter trennen 


(Fig. 9) 








Fig. 9. 
Oberflache. 
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' Veen = Moor. 
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Das Profil von A ist in der Fig. 10 abgebildet. Es ist nur 
schematisch, denn in der Wirklichkeit sind die Grenzlinien der an- 
gegebenen Schichten (III, IV und V) noch unregelmifsiger und 
variierter, als in der Figur. 


dem 
a 2'/,—3 Rasen (mit Moor). 
b Eine sehr diinnne Schicht Sand. 
I 0.1 Eine diinne Schicht eisenoxydhaltiger Sand mit vielen 
organischen ,,Resten“ schwach zusammenhingend. 
I] 0.2 Eine diinne Schicht eisenoxydhaltiger Sand von gréfserem 
Zusammenhang. 
It] | Steinharte Schichten von verschiedenem Zusammenhang, 
IV 1.5 Hirte und Farbe, die mit einander unregelmiifsig 
V | abwechseln, und anf allerhand Weise durch einander 
liegen. 
Vi Eine Schicht, lavendelfarbig, nicht mehr steinhart, mit 
viel organischer Substanz; sie geht iiber in: 
VII (uellsand, weils. In diesem Sande kommen graue Stellen 


vor, die Eisenspath enthalten. 


Durch die Schichten laufen rotfarbige Adern (¢ in der Fig.), 
d. h. flache, sich horizontal ausbreitende Rinnen, gefillt mit Kisen- 
oxyd, welches eine Pseudomorphose von Pilanzenresten (Wurzeln) 
ist. Diese sind nur wenig zusammengepre!st. 

Die Lage der ,,Kuchen“ ist schematisch in Fig. 9 abgebildet. 
Sie enthalten dieselben Schichten; nur liegen die miirberen Partien 
nicht allein oben und unten, sondern auch seitwirts im Umkreis 
von jedem Kuchen. Auch hier sind Pfilanzenwurzeln, in Kisenoxyd 
metamorphosiert, beobachtet. 

In dem steinharten Teile des Blockes oder Kuchens (I1], 1V, V) 
sind zu unterscheiden: Die hirtesten Partien (1V auf dem Profil) 
von grauer Farbe (mit griinem Schein); beim Ritzen ist der Strich weils. 

Sie enthalten nach der Analyse I, Tab. II (8S. 319) in Prozenten: 

+50 Feinen Sand; abgerundete Korner. 

<1 Organ. Substanz. 

+45 Krystallinische Karbonate von Fe, Ca, Mn, Mg, grifstenteils Ferro 
karbonat (38 °/,). , 

+2° Eisenoxyd. 

2—3  Eisenphosphat. 


Die sanfteren und dunkelsten Partien kommen in den Schichten I] 
und V vor. Sie zeigen beim Ritzen einen braunroten Strich und 
enthalten nach Analyse IV Tab. Il (S. 319) in Prozenten: 








370 


20 Feinen Sand (noch etwas feiner wie der vorige, glashell, abgerundet 
+ | Organische Substanz. 
+50 Eisenoxyd (das damit verbundene Wasser mitgerechnet). 
+ 13° Krystallinische Karbonate, wobei +6 FeCQ,. 
‘ Kisenphosphat. 
~ 6 Lisliche Kieselsiure, die yom Eisenoxyd absorptiv gebunden sein muls. 


Lie tibrigen Partien des Blockes, die, was Hirte und Farbe 
anbetrifit, zwischen der Substanz von Analyse I und von Analyse IV 
die Mitte halten, bilden auch in ihrer Zusammensetzung Ubergiinge 
dazwischen; der Gehalt an Sand und Ferrokarbonat ist kleiner, der 
Gehalt an Eisenoxyd ist grélser, je nachdem sie hirter und von 
lichterer Farbe sind. Umgekehrt enthalten sie mehr Eisenoxyd und 
weniger Ferrokarbonat und Sand, je nachdem sie santter und dunkler 
sind. Das ergiebt sich auch aus den Analysen II und III (ReinpErs). 
Die letzte bezieht sich auf einen Kuchen, wie in Fig. 9 abgebildet 
ist, und zwar auf ein Gemisch von den hirtesten und weniger 
harten ‘Teilen aus den Schichten [V und III] in diesem Kuchen. In 
Schicht V sind die dunkler gefiirbten Partien vorherrschend, doch 
schliefsen sie scharf begrenzte, graue, hiartere Teile (wie die von 
Schicht IV) ein, wodurch das Ganze ei marmorartiges Ansehen 


hekommt. 


Die roten Adern sind augenscheinlich die Oberbleibsel der 
Stellen, wo sich Pilanzenwurzeln befunden haben. Sie sind in Eisen- 
rost metamorphosiert und zeigen noch die Faserform. Darum haben 
sie eine etwas horizontale und verzweigte Richtung und sind die 
Riiume, worin die Wurzeln gelegen haben, nicht ganz mit EKisenoxyd 
ausgelillt. Beim Kappen zerbricht ein Block oft eben an diesen 
Stellen. Wie die schematische Figur zeigt, liegen die meisten roten 


Adern unten in V. 


Obgleich Vivianit iiberall stellenweise vorkommt, so liegt er 
doch meistens tiber und unter den roten Adern. Grdlsere Aggregate 
von sichtbaren Krystallnadeln sind dabei an einzelnen Stellen ge- 
tunden (S. 324c). 


In ILI, IV und V kommen kleine Héhlen vor, jedoch nicht in 
allen Teilen in derselben Menge; viele in den hirtesten Partien von 
Schicht V. Oft sind sie leer, bisweilen mit losem, gelbem Sand 
gefiillt. Die leeren Héhlen haben entweder eine mehr runde, oder 


eine mehr tlach ausgedehnte Form. Unter denselben sind diejenigen 
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merkwiirdig, bei denen das folgende beobachtet ist (wie in Fig. 11 ab- 
gebildet): Die Héhle oder der Schacht ist bekleidet mit einer halb- 





Fig. 11. 


durchsichtigen, griingelben, fast sandfreien Substanz, die aus krystalli- 
nischem FeCO, und etwas Fe,(PO,), besteht, und an_ einzelnen 
Stellen zu kleinen cylindrischen Astchen (6 in Fig. 11) oder Warzchen 
(b') ausgewachsen ist (Fig. 2 und 3). Sie sind aus einer Mischung 
von krystallinischem Ferrokarbonat und Phosphat auf eine eigen- 
tiimliche Weise aufgebaut, wie oben (S. 326) beschrieben. Aut 
der Wand der Hdhle, wie auch auf den Astchen (Fig. 2) odey 
Wiarzchen ist an einzelnen Stellen ein nadelférmiges Krystall von 
Vivianit, oder eine federformige Ansammlung desselben eingeptianzt 
(Fig. 1 und a in Fig. 11). In dem Schacht kommen auch Spalten 
vor, mit einer krystallinischen schmutziggelben Masse und einzelnen 


Krystallnadeln gefiillt. 


Nicht alle Héhlen besitzen diese Krystalle; am meisten die 
Hach uusgedehnten. Schliefslich ist noch die lehrreiche Beobachtung 
gemacht, sowohl in Ederyeen wie in Haaksbergen, dafs im Quellsand 
unter dem Raseneisensteim Stellen zu finden sind, wo die Bildung 
von krystallinischen Ferrokarbonat angefangen hat. Diese graue 
Stellen im wenig gefiirbten Sande (Schicht VII im Profil) haben 
schon einigen Zusammenhang erhalten durch das darin abgesetzte 
krystallinische FeCO,. Eine solche Knolle enthalt einzelne Prozente 
davon, und dabei eine nicht unbedeutende Menge Phosphat; dagegen 


wenig Fe,O, und sehr wenig Kalk. 


Rermnpers hatte gleiches schon zu Haaksbergen beobachtet, auf 
1m Tiefe, als eine intensiv weifse Masse im bléulichen Sande. Er 
fand darin: 

5.1 °/, FeCQ,, 
0.35 ,, CaCO,, 
0.05 ,. MnO, 
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Die Knolle ist umgeben von einer an der Luft gelbwerdender 
Zone. Also enthilt der die Knolle umschliefsende Sand etwas 
Kisenoxydul. 

Ks lifst sich also denken, dafs, wenn an verschiedenen Steller 
in der Sandschicht solche Bildungen entstehen und sich nach allen 
oder verschiedenen Seiten ausbreiten, nach lingerer Zeit eine ,,Bank“ 
von der oben beschriebenen Struktur daraus entstehen kann. 

b) Bildung des Raseneisensteins. Dafs die Bildung nicht 
von oben herab, wie es der Fall ist bei der Ortsteinbildung in héheren 
Haidebéden (8S. 367 Al. 1), oder bei der Versetzung von Eisen aus 
héheren nach tieferen Schichten (S. 315 Zeile 9 v. u.), sondern von auf- 
quellendem Grundwasser herriihrt, ist, wie RemnpErs schon dargelegt 
hat, unzweifelhaft.’. An den Stellen, wo die Blécke oder Kuchen zu 
KMderveen liegen, betindet sich darunter Quellsand, worin das Grund- 
wasser aufquillt,? das von den umliegenden héheren Sandbéden ab- 
tliefst. Nur wo dieser Quellsand vorhanden ist, liegt der Rasen- 
eisensteimn. 

lm Iaute des Jahres steigt und fallt das Quellwasser periodisch 
und kénnen beim Stagnieren und Verdampfen desselben Bestand- 
teile daraus sich absetzen. Die genaue Analyse (Tab. XI, 8.337) des 
Wassers ergab, dafs, neben Calciumkarbonat, Ferrokarbonat und 
Mangankarbonat die vornehmsten Bestandteile des Wassers waren 
und dafs die Phosphorsiiure nicht fehlte. Aus diesem Wasser 
stummen gewils das Eisen, Kalk, Mangan und die Phosphorsiure 
des Raseneisensteins. Es bestiitigt sich hier wieder, was schon oben 
S. 357, Bem. 2) bemerkt ist, dafs die Absetzung von FeCQ, viel 
stiirker statttindet, als die von CaCO,; denn der Absatz enthalt 
wenig, das Bodenwasser viel CaCO, im Vergleich zum FeCO,. Das 
gilt auch einigermafsen fiir das Mangankarbonat.® 

Im Quellsande, unter dem Wasserspiegel, fiingt die Absetzung 
des krystallinischen Eisenspats u. s. w. mit etwas Vivianit zwischen 
den Sandkérnern an, wie die Beobachtung der Schicht VII gelehrt 
hat. In VI hat die Menge Eisenspat zugenommen, und diese Ab- 
setzung ist am gréfsten in der Schicht IV. Dabei hat sich mehr 
oder weniger amorphes FeCO, abgesetzt in denjenigen Partien, wo 


' Seite 15—385 seiner Abhandlung. 
Mehrmals von Retnpers in den Bohrléchern beobachtet. 
[un dem Phosphat eines fossilen Knochens fand ich mehr Mn als Fe aus 
dem Bodenwasser absorbiert. Doch war das Eisen als Pyrit im Gewebe und 


namentlich in den Hliéhlen des Knochens festgelegt. Z. anorg. Chem. (1897) 15, 105. 
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mehr Ptlanzeniiberreste — also weniger Sand — sich befanden wie 


in VI und auch in Ill. In den Riumen, die durch die verwesten 
Wurzeln entstanden sind, hat sich nur amorphes FeCO, gebildet, 
so dafs die Wurzeln nach der Oxydation an der Luft in Eisenrost 
verwandelt sind. In den obersten Schichten IL und | hort die 
Bildung auf, so dafs II nicht mehr steinhart ist und in | der Sand 
nur lose mit dem Eisenoxyd zusammenhiingt. Wo die Luft in den 
oberen Schichten des Raseneisensteins durch das periodische Stagnieren 
und Fallen des Wassers zutritt, wird das amorphe FeCO, zu amor- 
phem Fe,O, oxydiert. Die von uns untersuchten Kuchen oder 
Blécke waren bei einem niedrigen Wasserstande ausgegraben und 
an der Luft trocken geworden; sie enthielten neben krystallinischem 
FeCO, nur EKisenoxyd. Wahrscheinlich ist dieses letztere urspriinglich 
grélstenteils oder ganz amorphes FeCO, gewesen. 

Die Absetzung von krystallinischem Kisenspat scheint also haupt- 
siichlich, wenn nicht ganz, zwischen den Sandkérnern stattgefunden 
zu haben. 

Vergleichen wir das oben Angefiihrte mit den Absetzungen in 
einem Moor (wie in dem E. C. und in Mecklenburg), so driingt sich 
der Gedanke auf, dafs die Sandkérner die Absetzung von krystalli- 
nischen Kisenspat, die Pflanzenreste die Absetzung von amorphem 
wenn nicht bedingen, so doch beférdern. Doch bleibt dann unerklirt, 
warum 1.in der Mehrzahl der Fille, wo Raseneisenstein im Sand unter 
einer Moorschicht gebildet wird, kein Eisenspat, sondern Eisenoxyd 
(der gew6hnliche Eisenocker, siehe den folgenden Abschnitt) sich 
absetzt — warum 2. im amorphen Ferrokarbonat des I. C. u. s. w. ein 
kleiner oder gréfserer Teil krystallinisch ist. 

Aufserdem sind unsere Kenntnisse noch ganz ungeniigend, um 
die Wirkung zu begreifen, welche die Pflanzenwurzeln und Stengel, 
die sich zwischen dem Raseneisenstein befinden oder befunden 
haben, auf die Absetzung von amorphem Eisenoxyd oder Eisen- 
karbonat geiibt haben. 

Das Entstehen der leeren Riiume und kleinen Héhlen kénnen 
wir noch nicht geniigend erkliren, denn wir wissen nicht, inwiefern 
sie dem Verwesen der Ptlanzentheile, und inwiefern sie den Zu- 
sammenziehungen im Stein zuzuschreiben sind. 

Der Vivianit begleitet die Eisenabsetzungen, jedoch ist es klar, 
dafs er in den leeren Riumen und Héhlen angehauft ist. 

Ganz annehmlich ist es, dafs alle Phosphorsiiure aus dem 
Quellwasser herstammt. Jedoch, wie der Vivianit entstanden, ist 
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wieder nicht gewils. Auch hier, wie im E. C. ist eine Metamorphose 
des schon abgesetzten Ferrokarbonats (namentlich des krystallinischen 
durch eim geléstes Phosphat in Vivianit am wahrscheinlichsten. Doch 
ist es fraglich, ob das Phosphat vorher immer ein Bestandteil einer 
organischen Substanz gewesen ist. Denn obgleich die Vivianit- 
anhiiufungen meistens itiber und unter den mit Ptlanzenresten 
gefiillten Rinnen (den roten Adern im Gestein, S. 369) liegen, so 
scheint es doch, dafs diese Reste bei weitem nicht geniigend sind, 
um die Phosphorsiure fiir die Vivianitanhiufungen, die sichtbaren 
Krystalle, die Bekleidung der Héhlen, die Wirzchen und Astchen, 
zu liefern. Darum muts vielleicht eine Einwirkung der Phosphate 
des Quellwassers aut den Eisenspat angenommen worden. Die 
niihere Erklirung dieser Bildungen kann noch nicht gegeben werden. 


Bb. Die Raseneisensteinbildungen unter Mooren ohne 
krystallinischen EKisenspat. 


Dals die Bildung von Raseneisenstein mit krystallinischem Eisen- 
spat nicht die meist vorkommende ist, folgt schon daraus, dafs sie 
friher nicht bemerkt und zuerst von Rermpers im niederliindischen 
Diluvium, zu Kderveen und bei Haaksbergen, spiiter von uns (in 
geringer Menge) im E. C. beobachtet ist. Was friiher beschrieben 
oder analysiert ist, betrifft das gewdhnliche sogenannte ,,Yzeroer* 
(Kisenocker), welches aus Sand oder thonhaltigem Sand mit viel 
Kisenoxyd besteht und an sehr vielen Orten vorkommt. Dals es 
eine Bildung unter Bruchlindern ist, hat RemypErs an verschiedenen 
Orten konstatiert;! eme Bildung also von Raseneisenstein unter medrig 
und feucht gelegenen Wiesen (die an héhere Béden grenzen), an 
Stellen, wo das Wasser bei hohen Wasserstiinden aufquellt. Die 
von mir untersuchte Probe (S. 322) stammte aus einem derartigen 


Wiesenland.2. Das Profil des Bodens war:?® 


Bei Apeldoorn in der ,,Stroe weide“, bei Herinckhave (Gemeinde Tub- 
bergen), bei ,,Roode Haan* (Gemeinde Gorssel zwischen Deventer und Zutphen). 
’ Das Wiesenland ist gelegen nérdlich und in der Niihe vom Dorfe Tub- 
bergen (Provinz Overyssel), beim Hofe Eschede, zwischen den Chausseen, welche 
westlich nach Langeveen, 6stlich nach Mander fiihren. Sowohl nérdlich als 
siidlich und westlich liegen héhere Haidebéden oder Waldbéden. Das Wiesen- 
land liegt also in einer Niederung. Friiher wurden diese Wiesen im Winter 

vom hochaufquellenden Bodenwasser iiberdeckt, jetzt nicht mehr. 
‘ Herr Remrpers hat auf meine Bitte die Ausgrabung beaufsichtigt und 


die Proben gesammelt. 











0.25 Rasen 
025—0.45 .,,Y¥zer Oerbank* (Raseneisenstein). 

0.45—0.80 Sand, weils mit Stellen von brauner Farbe. 
0.80—1.00 Sand von bliulicher Farbe. 

1.00— ? Quellsand. 

Der Wasserstand war in der Zeit der Ausgrabung ausnahms- 
weise sehr niedrig, ungefaihr 1 m unter der Oberfliiche. 

Die ..Oerbank* besteht aus an einander schliefsenden Knollen, 
mit mehr oder weniger Sand dazwischen. Pflanzenwurzeln kommen 
hier und da zwischen denselben vor. An anderen Stellen liegt die 
,Oerbank* etwas tiefer (0.50—0.60 m). 

Nach der Analyse (Tab. III, 8S. 322) enthilt dieser ,,Oer in 
abgerundeten Zahlen: 


Tabelle XV. 





Lutttrocken in ° 





Sand Poy igre 24! 

Organ. Substanz . 

| Sn oe ae D1 | 

STONES ” 

I atte nace a 0° = 4 

MgO, MnO, Alkalien oo + 5 

Ree oh pees oe ee 

(Lésliche) SiO, .. 3 2 

a ee 15! eee 
Loo 


Ks bildet also ein Konglomerat von '), Sand und #/, Kisenoxyd 
(wasserfrei berechnet). Krystallinischer LKisenspat und  Vivianit 
kommen darin nicht vor. Die Menge Phosphorsiiure ist jedoch nicht 
unbedeutend. Es fillt auf, dafs der Gehalt an Kalk so gering ist 
0.45 °).), wie auch an Mangan (0.2°/,). Auch der Gehalt an Kiesel- 
siure, im Kisenoxyd absorbiert, ist nicht grofs (3 °/,). 

Eine dbnliche Zusammensetzung hat Rermpers friiher fiir einen 
Raseneisenstein aus der Stroewiese (ein Bruchland in der Gemeinde 
Apeldoorn) erhalten (Analyse II, Tab. Il), nur ist der Gehalt an 
Phosphorsiure viel geringer und der Sand thonhaltig. Aus diesen 
und den ilteren Analysen (S. 3821) ergiebt sich, dals der Gehalt an 
Kisenoxyd bei diesem Raseneisenstein zwischen 30 und 80°/, schwankt, 
und dafs die Menge Phosphat oft gering ist, wie auch bei den alka- 
lischen Erden. Dafs das Grundwasser, welches unter der ,,Oerbank* 
aufquillt, eisenhaltig ist, hat sich auch hier bewi&hrt. Es enthielt 
bei Herinckhave (Gemeinde Tubbergen) im Liter 74 mg FeCO, und 
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90 mg CaCO, und etwas Phosphorsiure. In allen Stellen, die unter- 
sucht sind, ist eine Sandschicht gefunden, worin das Wasser aufquillt. 
Aus dem Ferrokarbonat dieses Wassers mufs also beim periodischen 
Steigen, Stagnieren und Fallen desselben die .,Oerbank*“ gebildet 
sein. Der schlagendste Beweis fiir diese Bildungsweise ist die That- 
sache, dafs, wenn dieses ,,Yzeroer* ausgegraben wird,! es sich von 
neuem bildet. Die Ursache der Bildung ist geblieben. ReiNDERs 
erwihnt eine Wiese bei Gorsel und eine bei Herinckhave, wo vor 
etwa 30 Jahren die Ausgrabung stattgefunden hat und jetzt eine 
Neubildung zu beobachten ist. Jedoch genaue Beobachtungen iiber 
den Gang des Prozesses und dessen Geschwindigkeit fehlen leider 
noch giinzlich. 

I's steht also fest, dafs dieser Raseneisenstein entstanden ist 
durch Absetzung (unter Oxydation) von Ferrobikarbonat aus dem 
Quellwasser, welches von héheren Boden herstammt. Diese Ab- 
setzung findet statt unter dem Rasen von niedrig und morastig 
gelegenen Liindern an den Stellen, wo Quellsand und also Wasser- 
quellen anwesend sind, 

Merkwiirdig ist es, dafs dabei kein Kisenspat und Calciumkarbonat 
abgesetzt und kein Vivianit gebildet wird. Die Ursachen, warum 
diese hier — was der hiiutiger vorkommende Fall zu sein scheint — 
fehlen, jedoch an anderen Orten, wie zu Ederveen und Haaksbergen, 
im Raseneisenstein vorkommen, kennen wir noch nicht.2 Neue 
Untersuchungen an vielen Orten sind dazu notwendig. 


Zusammenfassung. 


Obgleich das Vorkommen, die Zusammensetzung und das Ent- 
stehen der Eisenanhiiufungen in alluvialen Bodenschichten schon im 
allgemeinen bekannt sind, so waren doch die verschiedenen Fille, 
an bestimmten Orten und unter bestimmten Umstiinden, noch niché 
geniigend yon einander unterschieden und in den Einzelheiten 
untersucht, so dals die Erklirung noch sehr viel zu wiinschen iiberliels. 

Im Obigen sind Untersuchungen der Eisenanhiufungen in und 
unter Mooren oder moorigen Rasen, an drei Orten im_nieder- 
laindischen Diluvium, mitgeteilt und mit einer fihnlichen Bildung in 
den Niedermooren von Mecklenburg (nach GarrTNER) verglichen. 


' Zum Verkauf an die Ejisenhiitten. 


* Eine der Ursachen kann sein. dafs die obenliegende Rasenmoorschicht 
. . , . . . * ° . J . . 
im zweiten Fall dichter ist, und den Luftzutritt mehr abschliefst. 
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Dabei ist auf die Umgebung, die Lage, den Bau und auf die Zusammen- 
setzung des Moores, der Eisenanhiiufung und des Bodenwassers 
Riicksicht genommen. In den Niedermooren sind Nester gefunden, 
mit amorphem Ferrokarbonat gefiillt, wobei etwas krystallinischer 
Kisenspat und Vivianit vorkommt. Nach den gesamten Beob- 
achtungen ist ihre Bildung am wahrscheinlichsten zu erkliiren durch 
die Annahme, dafs ein eisenhaltiges Bodenwasser in Gruben und 
Wasserliiufen wihrend der Bildung des Moores stagniert und Eisen- 
oxyd abgesetzt hat, welches nachher zu Ferrokarbonat reduziert ist. 

Die Anhaufung unter einem Moore oder moorigen Rasen — 
ein Raseneisenstein, wohl zu unterscheiden vom Ortstein — besteht 
aus einer Absetzung von Eisenoxyd im diluvialen Sand unter dem 
Moore in niedrig gelegenen Bruchliindern, an Stellen, wo Quellen 
von eisenhaltigem Grundwasser liegen und wo das Ferrokarbonat beim 
periodischen Steigen und Fallen des Wassers zugefiihrt und als 
Kisenoxyd abgesetzt wird. 

Ks sind Orten gefunden, wo dieser Raseneisenstein neben Kisen- 
oxyd mikrokrystallinischen Kisenspat und Vivianit enthilt. Ihr Bau 
und ihre Zusammensetzung sind genau beschrieben, doch bleibt die Ur- 
sache dieses Unterschiedes mit dem erstgenannten Raseneisenstein 
unerklirt. Es hat sich als wahrscheinlich ergeben, dafs der mikro- 
krystallinische Eisenspat unmittelbar zur Absetzung kommt und dafs 
der Vivianit in den meisten Fiillen aus dem Eisenspat entstanden 
ist. Der Vivianit ist krystallinisch befunden; auch die sogenannte 
erdige Varietit. Uber die Oxydation des Vivianits, unter Bei- 
behaltung der krystallinischen Struktur, sind einige Beobachtungen 
gesammelt. 

Aus der Betrachtung der chemischen, physikalischen und _ biolo- 
gischen! Reaktionen, die bei diesen Bildungen stattfinden miissen 
oder kénnen, im Zusammenhang mit den gemachten Beobachtungen, 
hat sich ergeben, dafs dieselben noch sehr unvollstindig bekannt 
sind. Fiir eine bessere Erklairung der Prozesse wird es notwendig 
sein die Bildungen zu beobachten und denselben nachzuspiiren, 
wihrend sie in der Natur unter bestimmten Umstiinden stattfinden. 

Schliefslich bezeuge ich den Herren Horrsema und KLopsie 
meinen besten Dank fiir ihre vielseitige Mitwirkung bei diesen Unter- 
suchungen. 


' Die Mitwirkung von Organismen. 


Leiden, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitdt, August 1599. 


Z. anorg. Chem. X XII. yA 











Anhang. 


Die Bestimmung der léslichen Kieselsiure, des Wassers 
und des Humus im Raseneisenstein. 


a) Die lésliche Kieselsiure. Die Bestimmung geschah nach 
der von mir friiher angegebenen und erprobten Methode: Ausziehen 
mit Salzsiiure (entweder verdiinnter, oder stiarker oder heifser kon- 
zentrierter) und nachher mit Kalilésung von 1.05 spec. Gew. bei 50 ° 
wiihrend 5 Minuten; aus beiden Lésungen SiO, abscheiden und wigen. ' 

Dals diese Kalilésung den Sand nicht angreift, wurde noch bei 
der Analyse des Raseneisensteins (An. [V, S. 319) bewiesen, indem 
die Behandlung mit Kali wiederholt wurde und nichts in Lésung 
kam. Vor der Ausziehung mit heifser Salzsiure léste das Kali 
nur 0.4"), SiO, auf; nachher léste die Salzsiure 0.6°/,, und darauf 
das Kali 5.3°/, SiO,, zusammen 6.3°/, lésliche Kieselsiure. Ks ergab 
sich also, dals diese im amorphen Eisenoxyd absorbiert war, und 
zwar stark genug, um der lésenden Kraft des Kalis Widerstand zu 
leisten (wiihrend den 5 Minuten bei 50°). Erst nachdem das Eisen- 
oxyd sich in der Salzsiure gelést hatte, kam die 6°/, Kieselsiure 
frei. Dafs sie sich in der heilsen konzentrierten Salzsiure in so 
geringer Menge liste, war zu erwarten. Ich habe diese EKigenschaft 
der Kieselsiiure, wenn sie aus einem Silikat freikommt, immer bei der 
\nalyse von Ackerbéden bemerkt. Sie list sich dagegen viel leichter, 
wenn das Silikat (oder sonstige kollofdale Komplexe) durch verdiinnte 
Salzsiiure zersetzt wird. 

Indem der Teil des Raseneisensteins, der nach Analyse IV 


; ) 


36.5"), kollofdales Kisenoxyd enthielt, 6.3°/, lésliches SiO, ergab, 


ft 
wurden nur 0.8°/. angetroffen in dem Teil des Raseneisensteins, 
welcher 2.5°/, Fe,O, und dagegen 38 °/, krystallinisches FeCQ, 
enthielt (Analyse I). Daraus folgt, dafs die Kieselsiure mit dem 


KMisenoxyd eine Absorptionsverbindung bildete. 

Wassergehalt. Dieser wurde annihernd bestimmt durch 
Addieren des Sauerstoffes (vom Eisenoxydul aufgenommen) und Ab- 
ziehen des Kohlensiiuregehaltes der Karbonate und des Humusgehaltes, 


zum - resp. von — (slihverlust. 


' Bestimmung von Wasser, Humus, Schwefel, Kieselsiure, Mangan im 
Ackerboden. Landic. Vers.-Stat. 1890, 37, 279—290. 
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Humusgehalt. Dieser wurde annihernd bestimmt auf die 
folgende Weise: Erwirmen mit Chromsiure und Schwefelsiure nach 
der Methode von Konic! und Auffangen der Kohlensiiure in Natron- 
kalk, mit allen von mir beschriebenen Vorsorgen.* Aus der Kohlen- 
siure wurde, nach Abzug der besonders bestimmten Karbonatkohlen- 
siure, durch Multiplikation mit dem Faktor 0.47 der Humusgehalt 
anniihernd erhalten. 

Phosphorsaéure. Bestimmt mittels Ammonmolybdat. 


' Die Untersuchung landwirtschaftlicher und gewerblicher Stoffe. (1. Aufl.) 
Seite 15. 


* Bestimmung von u.s. w. Seite 281. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1899. 


on” 











Die Bestimmung des Thalliums als Chromat. 


Von 


Puiure EK. Browntnc und GrorGcE P. Hurcurns.! 


Crookes hat gezeigt,* dals das bei Zusatz einer Bichromat- 
lisung zu einer alkalischen Lésung eines Thallosalzes ausgefallte 
Chromat ein neutrales Salz ist, welches sich im Wasser nur sehr 
wenig list (100 Teile Wasser von 100° C,. lésen ca. 0.2 Teile des 
Salzes, bei 60° C. nur 0.03 Teile). Er hat auch diese Reaktion zu 
einer rohen Trennung des Thalliums von Cadmium verwendet. ?* 

Durch die vorliegende Untersuchung sollte nun dariiber Klarheit 
geschaflen werden, ob sich die Fallung des Thalliums als Chromat 
zu einer gravimetrischen Bestimmungsmethode eignet und _ ferner 
sollten die besten Versuchsbedingungen fiir die Fallung autgesucht 
werden, 

Ks wurde eine Thallosalzlésung verwendet, die durch Auflésen 
von 10g Thallonitrat zu einem Liter hergestellt war. Der Gehalt 
dieser Liésung wurde so bestimmt, dals abgemessene und gewogene 
Mengen derselben einer Birette entnommen und durch einen ge- 
ringen Uberschufs von Jodkalium gefillt wurden, wobei zunichst 
stark geriihrt wurde, um eine gute Abscheidung des Thallojodids 
zu bewirken. Nachdem die iiber dem Niederschlag stehende Fliissig- 
keit klar geworden war, filtrierte man das Jodid iiber Asbest durch 
einen vorher sorgfiltig gewogenen Goochtiegel aus Platin ab, wusch 
mit einer Mischung von Alkohol und Wasser aus, trocknete ihn iiber 
einer kleinen Flamme und brachte dann den Tiegel zur Wigung; 
die beiden letzteren Operationen wurden bis zur Gewichtskonstanz 
wiederholt. Das Filtrat, welches zusammen mit dem Waschwasser 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Chem. News 8, 255. 


5 Chem. News 7, 145. 
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selten mehr als 50 ccm betrug wurde, auf dem Wasserbad zur 
Trockne verdampft und der Riickstand mit wenig Wasser versetzt, 
um so auch die geringen in Lisung verbliebenen Mengen von Thallo- 
jodid zu gewinnen. Dieser unliésliche Riickstand, dessen Gewicht 
nur selten bis zu 1 mg betrug, wurde abfiltriert ausgewaschen und 
in der vorher beschriebenen Weise zur Wigung gebracht. Baunriany! 
hat nachgewiesen, dafs diese Methode sehr zufriedenstellende Re- 
sultate giebt, und die Ubereinstimmung unserer Analysen bestiitigt 
diese Angabe. 


Um die Berechnung der Resultate aus den Versuchen, die 
weiterhin beschrieben werden, zu erleichtern, wurde eine Bichromat- 
lésung von bestimmtem Gehalt angewendet. 

Zur Ausfiihrung der Analysen wurde die Thallonitratlésung aus 
einer Biirette in Reagensgliisern von ca. 100 cem Inhait gebracht. 
(Zur Kontrolle der Ablesungen an der Biirette wurde die Fliilsig- 
keitsmenge auch noch gewogen.) MHierauf erhitzte man die Lésung 
auf 70 bis 80° C., setzte einige Tropfen Ammonium- oder Kalium- 
karbonatlésung zu, bis sie deutlich alkalisch war, und fiigte dann 
aus einer Biirette eine abgemessene Menge Bichromat hinzu, so dats 
ein Uberschuls des letzteren vorhanden war. Um ein gutes Ab- 
setzen des ausgefillten Chromats zu bewirken, wurde tiichtig um- 
geschiittelt. Nachdem sich der Niederschlag vollkommen abgesetzt 
hatte und die Lésung abgekiihlt war, wurde das Chromat iiber 
Asbest, wie oben beschrieben, abfiltriert, iiber einer kleinen Flamme 
getrocknet und zur Wigung gebracht, bis Gewichtskonstanz erreicht 
war. Das Filtrat von verschiedenen Analysen wurde auf ein kleines 
Volumen eingedampft und ein- oder zweimal erhielt man einen un- 
loslichen Riickstand von einigen Zelntelmilligrammen, doch konnte 
auf diese Weise keine irgendwie in Betracht kommende Menge von 
aufgeléstem Chromat nachgewiesen werden. Es zeigte sich, dals 
das Chromat beim Fallen in der Kilte sich nicht gut zusammen- 
ballte, sondern zum Teil in einem ganz fein verteiltem Zustande 
blieb, so dafs es durehs Filter lief und mehrfach filtriert werden 
mufste. Durch Zusatz von Ammonnitrat vor der Fiallung konnte 
man diese unangevehme Erscheinung auch beim Fallen in der Kilte 
sehr zuriickdriingen; doch wurden die besten Resultate erhalten, 
wenn man die Fillung in der Wirme vornahm. 


' Chem. News 64, 289. 
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Die Anwendung von Kaliumkarbonat ist mehr zu empfehlen als 


die von Ammonkarbonat. 
Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden ‘'abelle zu- 


sammengestellt. 


Tabelle LI. 





Angew. TINO,. Gef. TINO,. Fehler. 
Nr. Berechnet als TLO Berechnet als T1,O Berechnet als Tl,O 
~ = = 

I 0.0796 0.0791 — 0.0005 
y 4 0.0792 0.07388 — 0.0004 
3 0.0792 0.0786 — 0.0006 
4 0.1188 O.L1LT7 —0.0011 
D O.1192 0.11386 — 0.0006 
) 0.1185 0.1178 — 0.0007 
7 0.1190 0.1185 — 0.0005 
s 0.1189 0.1183 — 0.0006 
i) 0.1196 0.2000 + 0.0004 
10 0.1196 0.2005 + 0.0009 
11 0.11738 0.1173 0.0000 
12 O.1171 0.11638 — 0.0008 


Ks wurde auch ein Versuch gemacht, das Thallium volumetrisch 
zu bestimmen, in der Weise, dafs man die im Filtrat vom Thallo- 
chromat vorhandene Chromatmenge vermittelte und dann aus der 


Differenz — da ja die gesamte zugesetzte Bichromatmenge bekannt 
war — die an Thallium gebundene Chromsiiuremenge berechnete. 


Die Methode, welche angewendet wurde, um den Titer der Bi- 
chromatlésung und das im Filtrat vorhandene Chromat zu bestim- 
men, ist bereits von dem einen von uns in einer friiheren Mitteilung 
aus diesem Laboratorium beschrieben worden. ' 

Nach diesem Verfahren wurde das Filtrat vom Thallochromat, 
welches iiberschliissiges Alkalichromat enthielt, mit Schwefelsiure 
angesiiuert und mit einer abgemessenen Menge von titrierter arse- 
niger Siure versetzt; das Ganze blieb dann einige Augenblicke 
stehen, bis der Farbenumschlag von gelb zu bliulichgriin die er- 
folgte Reduktion der Chromsiure anzeigte. Hieraut wurde bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion Kaliumbikarbonat zugesetzt und die 
noch vorhandene arsenige Siiure mit Jodlésung zuriicktitriert. Die 
Menge der zuerst oxydierten arsenigen Siure ist natiirlich ein Mals 


! Amer. Journ. Se. (1896) 1, 35. 
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fir die in der Lésung vorhandene Chromsiure. Da man die ganze 
Menge des angewendeten Bichromats kennt, so erhilt man nach 
Abzug der im Filtrat vorhandenen Chromsiiuremenge die Quantitit 
Chromsiure, die an Thallium gebunden war, und hieraus kann man 
die urspriinglich vorhandene Thalliummenge berechnen. 

Von einigen Fillungen, deren entsprechende Resultate in 
Tabelle I aufgefiihrt sind, wurden die Filtrate in der angegebenen 
Weise behandelt und die so erhaltenen Werte sind in Tabelle LI zu- 


sammengestellt. 
Tabelle I1. 





Angew. TINQO,. Gef. T1CrO,. Fehler. 
Nr. Berechnet als T1,O Berechnet als T],0 Berechnet als T1,O0 
8 - g 

5 0.1192 0.1195 +- 0.0006 

Ss 0.1189 0.1205 + 0.0016 

9 0.1196 0.1180 —~ 0.0016 

10 0.1196 0.1192 — 0.0004 

lI 0.1173 0.1182 + 0.0009 

12 0.1171 0.1190 - O.0019 


Wegen des sehr hohen Molekulargewichtes des Thallooxyds im 
Vergleich zum Molekulargewicht der Chromsiiure kann diese letztere 
Methode natiirlich nicht sehr genau sein; immerhin stimmen die 
Resultate einigermafsen mit der gravimetrischen Methode itiberein 


New Haven, U. S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1899. 











Uber die Athylendiaminverbindungen des Palladiums. 


Von 


N. S. Kurnakow und N. J. GwospaReEw. 


Durch die bekannten Untersuchungen von JORGENSEN! wurde 
festgestellt, dafs die Verbindungen des Athylendiamins mit Platin- 
salzen einen sehr bedeutenden Grad von Stabilitiit besitzen. Zum 
Beispiel gelingt es nicht, von einer Verbindung PtCl,.2en vom 
Typus PtX,.4A einen Teil des Athylens weder durch Erwiirmen 
noch durch Einwirkung von Salzsiiure abzuspalten und zu der Ver- 
bindung @PtCl,.en (vom Typus PtX,.2A) zu gelangen. Hingegen 
geschieht bei den entsprechenden Ammoniakverbindungen diese Um- 
wandlung sehr leicht. Da das Palladium, dem Charakter seiner 
komplexen Salze nach, einen Ubergang von den typischen Platina- 
metallen zur Gruppe Cu, Ni, Ag darstellt, so schien es interessant, 
die Verbindung seiner Salze mit Athylendiamin einem vergleichen- 
den Studium zu unterwerfen. 

Das fiir unsere Versuche nétige Athylendiamin haben wir nach 
der Methode von Rogrpam? durch Erhitzen von C,H,Br, mit einem 
(berschuls von verdiinnter, wisseriger Lésung von Ammoniak in 
grolsen Kolben (ca. 3—4 Liter fassend) mit einem Riickflufskiihler 
cd irgestellt. 

Die Kolben wurden auf Dampfbider gesetzt und nicht héher 
als bis 60—70° erwiirmt; unter solchen Bedingungen geht das Brom- 
fithylen allmihlich in Lésung und nach einigen Tagen verschwindet 
es giinzlich, eine unbedeutende Menge eines im Wasser nicht lés- 


' Ss. M. Jéreaensen, Journ. pr. Chem. (1889) 2) 39, 1; (1890) 41, 435. 


* Roerpam, Orersigt or. det kgl. Danske Viderkabernes Selskebs Forhondl. 


ISSS. Nr. 2, S. 62 
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lichen Riickstandes hinterlassend: dieser Riickstand besteht aus 
Bromwasserstoftsalzen der kondensierten Diamine. 


Kine stirkere Erwirmung des C,H,Br, mit einer starken Lé- 
sung von Ammoniak ist zu vermeiden, weil das entweichende Am- 
moniakgas einen bedeutenden Teil desjenigen C,H,Br,, welches noch 
nicht an der Reaktion teilgenommen hat, fortfiihrt. 

Der Inhalt des Kolbens wurde verdampft und der salzsaure 
Riickstand in einem kupfernen Kolben mit Natronlauge_ iiber- 
destilliert. 

Bei der Einwirkung des Athylendiamins auf das Chloropalladit 
des Kaliums K,PdCl, entsteht zuerst ein schwach rosa gefirbter 
Niederschlag (wahrscheinlich (PdCl,.2en)(PdCl,)), der im Uberschuls 
von C,H,(NH,), léslich ist und dabei eine schwach gelb gefirbte 
Fliissigkeit liefert. Letztere scheidet beim Abdampfen farblose, 
prismatische Krystalle der Zusammensetzung PdCl,.2en ab. 

Zum Unterschiede von der entsprechenden Platinaverbindung 
scheidet diese Substanz bei Behandlung mit schwacher Salzsiiure 
einen Teil des Athylendiamins leicht ab und geht iiber in ein De- 
rivat des niedrigeren Verbindungtypus, nimlich PdCl,.en, welches 
als kleine gelbe, ziemlich schwer im Wasser lésliche Nadeln erscheint. 


Lerechnet Gefunden 
nach der Formel PdCl,C,H,(NH,): bei der Analyse: 

Pd = 44.84 °/, 44.71 °), 

Cl = 29.89 ,, 30.31 


Aut 100 Gewichtsteile von Wasser bei 17° list sich ca. 0.1 Teil 
des PtCl,.en. 

Beim Steheniassen dieser Verbindung mit Thioharnstoff wird 
das Athylendiamin verdriingt und es werden rote Krystalle der Zu- 
sammensetzung PdCl,.4CSN,H, ausgeschieden. Die Bildung eines 
zusammengesetzten, aus Athylendiamin und Thioharnstoff bestehen- 
den Salzes gelang uns nicht zu beobachten. 

Schon friiher zeigte der Eine von uns,? dals in der Reihe der 
komplexen Platinabasen eine &hnliche Reaktion mit Thioharnstoff, 
die unsymmetrischen oder @-Isomeren vom Typus PtX,.2A charak- 
terisiert, wogegen das gelbe Salz PdCl,.en entsprechend der Art 
seiner Entstehung zu den symmetrischen oder #-Derivaten (vom 


'N. S. Kurnaxow, Journ. russ. chem. Ges. 25, 585; Journ. pr. Chem. 
2) BO. 
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Typus PdX,.2A) gerechnet werden muls, Auf solche Weise dufsert 
die uns nur in eimer Form bekannte Verbindung PdCl,.en gleich- 
zeitig Reaktionen, die in der Platinareihe zwei verschiedenen iso- 
meren Substanzen (Kérpern) eigen sind. 


Sehr charakteristisch ist das Verhalten des gelben Salzes 
PdCl,.en zu einer starken Salzsiure. Diese list es leicht auf, be- 
sonders beim Erwirmen, und es hbildet sich eine stark gefirbte 
braune Lésung, die beim Erkalten oder beim Abdampfen grofse., 
hiibsche, rotbraun getfiirbte Plittchen mit einem violetten Schimmer 
an der Oberfliiche ausscheidet. Die Analyse beweist, dafs in diesen 
Plittchen 2 Mol. HCI aut 1 Mol. PdCl,.C,H,(NH,), kommen und sie 
die Zusammensetzung eines Chloropalladits des Athylendiammoniums 
PdCl (C,H,.NJH,) (des Typus (PdC1,R”)) haben. 

1. 0.2176 y Salz, im Exsiccator tiber Schwefelsiure getrocknet, gaben 
beim Glihen an der Luft und im Wasserstoffstrom 0.0741 g metallisches 


Palladium. 
ll. O.S114 g¢ gaben nach dem Schmelzen mit Soda und Salpeter 0.5653 g 


AgCl. 
berechnet Getunden: 
nach der Formel PdCl,C,H,,N.: I. LI. 
Pad 84.33 °). 34.05 — 9%. 
C] 45.44 ., — 45.70 ,. 


Das Chloropalladit des Athylendiammoniums PdCl,(en.2HCl) 
ist ziemlich leicht in Wasser zu einer gelbbraunen Fliissigkeit lés- 





lich, diese Lésung ist aber nicht bestindig und zertéllt allmahlich, 


indem sie einen Niederschlag von PdCl,.en! ausscheidet. 


beim Erwiirmen vollzieht sich die Spaltung sehr rasch. Um- 
gekehrt hilt die Anwesenheit in der Lésung der Salzsiure die Zer- 
setzung auf und aus einer starken Salzsiure kann das Chloropalladit 
ohne Veriinderung auskrystallisiert werden. Hieraus folgt, dafs 
wir in den Bildungs- und Zersetzungsreaktionen des oben erwahnten 
Salzes ein interessantes Beispiel des beweglichen Gleichgewichts vor 
uns haben, das von der Temperatur und der Konzentration der 
Salzsiiure abhingt: 


PdCl(en.2HCl) > PdCl,.en+2HCl. 


' 0.2294 ¢ des lufttrockenen Niederschlages ergaben nach dem Gliihen 
0.1026 ¢ metallisches Palladium, entsprechend 44.76 °,: PdCl,.en  enthiilt 
44.54 Pa, 
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Die Reaktion von diesem Typus triigt den Namen der Reaktion 
von ANDERSON, zuerst beobachtet bei der Zersetzung des Chloro- 
platinats von Pyridin. 

Das Athylendiamin verhilt sich hier ganz analog wie das 
Pyridin, Anilin, Paratoluidin und andere schwache organische 
Basen, fiir welche Cossa! zeigte, dafs deren Chloroplatinate und 
Chloropalladite einer leichten Spaltbarkeit entsprechend der An- 
pERSON’schen Reaktion unterworfen sind. 


1 A. Cossa, Atte R. Ace. Lincet (1895) (5! Sa, 245; 2. anorg. Chem. 
6, 338 und 14, 159. 
St. Petersburg, Chem. Laboratorium des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1899. 








lreferate. 


A llgemeines, 


Uber die wahre Dichte chemischer Verbindungen und ihre Beziehung 
zu deren Zusammensetzung und Bau, von J. J. KANonnIKOW 
(Journ. russ. physik.-chem. Ges. 31, 573—640.) 


Uber eine prinzipiell neue Methode zur Spaltung racemischer Ver- 
bindungen in die aktiven Bestandteile, von W. Marckwaup und 
A. Mc. Kenzizg. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 21380—2136.) 

Die aussichtsvolle Methode griindet sich auf die verschiedene Leich- 
tigkeit, mit welcher riiumlich isomere Verbindungen oft verestert oder 
verseift werden. FLW. Kiister. 


Neutralisationswarme und elektrolytische Dissoziation, von W. VAauBEL. 
(Chem. Zlg. 23, 764—765.) 

Obwohl die Konstanz der Neutralisationswirme starker Siiuren mit 
starken Basen durch die herrschende Theorie der Ionenspaltung voll- 
stiindig erklirt ist, sucht der Verf. zu neuen Vorstellungen zu gelangen, 
indem er héchst fragwiirdige rechnerische Operationen ausfiihrt, die auf 
handgreiflich falsche Voraussetzungen gegriindet sind. Uber die vorlie- 
vende, einundeinhalb Seiten lange Arbeit ist im Chemischen Central- 
blatt ein zwei Seiten langes Referat erschienen, Charakteristisch fiir 
dieses ist u. a. dals der Referent das V. des Originals stets durch Vol. 
wiedergegeben hat. Volt und Volum sind doch aber nicht ganz gleich- 
bedeutend PF. W. Kiister. 


Uber die Zersetzungsspannung fester und geschmolzener Elektrolyte, 
von Ca. C. Garrarp. (Z. f. Elektrochem. 6, 214—216.) 

Bei den ein- und -einwertigen Salzen (KJ; AgCl etc.) wurde nur ein 
Zersetzungspunkt gefunden, bei den zwei- und -einwertigen (PbCl,CdCl, etc.) 
deren zwei. Als méglich erscheinen iibrigens deren drei, nimlich 
Pb >» Pb; Pb —~> Pb und PbCl: —> PbCI. F. W. Kiister. 
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Anorganische Chemie. 


Zur Kenntnis der Vorgange bei der Elektrolyse der Alkalichlorid- 
losungen, von H. Wontwiiw. (7. f. Hlektrochem. 6, 227—250.) 

Jod und Brom unter den Fumarolenprodukten der Vesuveruption 
von 1895, von R. V. Marreveer. (Rend. Accad. Napoli |38a} 3, 
151—152.) 

Uber die unterschweflige (hydroschweflige) Saéure, von A. Nasi. 
(Monatsh. f. Chem. 20, 679—684.) 

Selen in den Fumarolenprodukten der Vesuveruption vom 3. Juli 
1895, von RK. V. Marreveer und E. Grusrintanr. (/tend. Accad. 
Napoli {3a} 3, 100—101.) 

Untersuchungen tiber neue Explosivstoffe, IIl., von U. Atvisr. ( (ar. 
chim. 29, Il, 64—81.) 

Ersatz des Phosphors in der Zindholzfabrikation durch Persulfo- 
cyansaure, von G. Eravert. (Boll. Chim. Farm. 38, 137—141; 
341—345; 475—480.) 

Neue Studien tber die Zeolithe, von . Friepen. (Pull. soc. fran. 
Mineral 22, 84—91.) 

Krystallwasser enthaltende Substanzen zeigen bekanntlich im all- 
gemeinen das Verhalten, dafs ihr Wasser entweder ganz oder zu einem 
bestimmten Bruchteil bei konstanter Temperatur mit konstanter Spannung 
fortgeht. Eine Ausnahme hiervon machen manche Zeolithe, welche das 
Wasser mit kontinuierlich zuriickgehender Spannung entlassen und ebenso 
mit kontinuierlich steigender Spannung wieder aufnehmen, sich also wie 
Lisungen verhalten. Nach den sehr interessanten Versuchen des Vert 
zeigt sich nun aber, dals allgemein diese Mineralien nach dem Entwiissern 
nicht die urspriingliche Wassermenge wieder aufnehmen, sondern entweder 
mehr oder weniger, auch verhalten sich verschiedene Vorkommen des 
gleichen Minerals verschieden. Der Vert. ist deshalb der Ansicht, dals 
die Zeolithe keine Krystallwasser enthaltenden Substanzen sind, sondern 
dafs sie das Wasser nur mechanisch gelist enthalten. — Mit den That 
sachen ist ja tbrigens auch die Annahme vereinbar, dals die Zeolithe 
Silikate mit verschiedenem Krystallwassergehalt sind, die sich gegenseitig 
unbegrenzt lésen. I. W. Kitster. 
Uber Natriumbikarbonat auf den Vesuvlaven von 1895, von R. \ 

Matrevecr. (lend. Accad. Napoli |5a\ 3, 225—252.) 

Die Salzsublimation der letzten Vesuveruption, von P. Franco. ( /end. 
Accad. Napoli |3a\| 3, 192—196.) 

Die Fallung von Kupfer durch Zink, von J. ©. Sueneiw und E. PF. 
Smitu. (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 982—933.) 

Die Verf. haben beobachtet, dals Kupfer und Silber bei der Fiallung 
mit Cadmium stets cadmiumhaltig sind, Kupfer bei der Fiillung mit Zink 
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stets zinkhaltig. Es sind dies nur neue Belege fiir die Forderung der 

Theorie, dals das im Uberschuls vorhandene Fallungsmittel in den Nieder- 

schlag eingehen muls, falls es in diesem léslich ist. Fk. W. Kisster. 

Einwirkung von Magnesium und Aluminium auf ihre Salzlosungen, 
von G. Lemorne. (Bull. soe. chim. Par. |3)| 21, 802—807.) 

Uber Kupferhypophosphit und seine Zersetzung durch gefalltes Pal- 
ladium, von R. Encen. (C. FR. de Acad. 129, 518 —520.) 

Beitrag zur Kenntnis des Rutheniums und seiner Verbindungen: 
II. Uber das Kalium-Ruthenchlorid, von U. Anrony und A. LuccHes: 
((jaxz. chim. 29, Il, 82—84.) 

Zersetzung von Monomanganophosphat, von G. Viarp. ( Bull. soc. chim. 
Par. |3| 21, 807—811.) 

Uber zwei Wolframchlorobromide, von FE. Deracgz. (C. R. de l’Acad. 
139. 515—517. 

Der Reterent hilt die als chemische Individuen beschriebenen Stoffe 
nicht tir solche, sondern fiir isomorphe Mischungen. I. W. Kiister. 


BRBricherschatu., 


Physikalische Zeitschrift, herausgegeben von E. Rrecke und H. Tu. 
Simon. (Verlag von 8S. Hirzer in Leipzig, wéchentlich ein Heft, viertel- 
jibrlich 5 Mk.) 

Lie Physiker genossen bislang den nicht hoch genug anzuschlagen- 
den Vorteil, alle Arbeiten aus dem Gebiete der reinen Physik in einem 
einzigen Publikationsorgan vereinigt zu finden. Die neuerstandene ,,Physi- 
kalische Zeitschrift sucht nun nicht etwa hierin eine Anderung herbei- 

ifiihren dadurch, dals sie den ,,Annalen‘‘ Konkurrenz machte; denn sie 
will nicht Mitteilungen tiber abgeschlossene, ausfiihrliche Untersuchungen 
ihre Spalten Offnen, sie will vielmehr in erster Linie’ fiir ,,vorliiufige Mit- 
teilungen’, fiir kurze Berichterstattung itiber in der Entwickelung be- 
griffene Untersuchungen ein oft erscheinendes und deshalb rasch _ publi- 
merendes Organ schaffen. Die Zeitschrift soll aber auch Referate bringen, 
einzelne und zusammenfassende, Besprechungen von Tagesfragen und 

Biichern, Universitiits- und Institutsnachrichten, Frage- und Antwort- 


kasten u. Ss. W. 
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Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dais ein derartiges Organ fiir 


die Physik ein Bediirfnis war, dals die neue Zeitschrift dementsprechend 
als zeitgemiilse Griindung ein dankbares Lesepublikum finden wird. 
FLW. Kiister. 
Grundziuge der Chemie und Mineralogie, methodisch bearbeitet von 
R. Arenpr. 7. Auflage. XVI und 425 Seiten. Mit 275 Abbil- 
dungen im Text und einer Buntdrucktafel. (Hamburg und Leipzig, 
Leopotp Voss, 1899. 

Das vorliegende Werk ist zu bekannt und zu allgemein verbreitet, 
als dafs es gerechtfertigt erschiene, hier auf die soeben erschienene neue 
Auflage einzugehen, die nach den iiblichen zwei Jahren der vorhergehen- 
den gefolgt ist. IW. Kiister. 
Leitfaden fir den Unterricht in der anorganischen Chemie, didaktisch 

bearbeitet von J. Sperser. I. Teil. 120 Seiten. Mit 18 Figuren im 
Text. (Ziirich, E. Spermper, 1899.) Preis 3 Mk. 

Der Leitfaden, welcher in drei Teilen vollstiindig sein soll, ist zu- 
niichst fiir den engeren Kreis bestimmt, in welchem der Verf. als Lehrer 
wirkt. Was fiir ein Kreis das ist, ist dem Referenten nicht bekannt, er 
kann deshalb auch nicht beurteilen, ob das Gebotene jenem Kreise ge- 
niigen kann. Die Abbildungen sind gut, aber zum ‘Teil wohl iiberfliissig, 
wie Nr. 1, welche mit Aufwand einer ganzen Seite zeigt, wie ein Platin- 
draht in die Flamme gehalten wird, damit er gliihe. Man hiitte fiir diese 
und iihnliche Figuren wohl Lehrreicheres bringen kénnen. /. W. Ajiister. 
Tabellen zur qualitativen Analyse, von I’. P. Treapweit und V, Meyer. 

Vierte Auflage von F. P. Treapweuu. (Berlin, Ferp. DOMMLER, 
L900.) 

Die Tabellen enthalten den iiblichen Stoff in iiblicher Anordnung und 
Darstellung, in knappester Form und ohne Erliiuterungen, da sie nur 
neben einem Textbuch der analytischen Chemie benutzt werden sollen. 
Der Referent wiirde sich freuen, wenn bei einer Neuauflage die un- 
gefiigen, herausschlagbaren Tabellen vermieden wiirden, deren erste z. Bb. 
89 cm breit ist. Abgesehen davon, dals die meisten Laboratorien ihren 
Praktikanten nicht so viel Platz zum Aufschlagen der Biicher zur Ver- 
fiigung stellen kénnen — oft ist der ganze Platz nicht so breit —, ge- 
wihren solche Tafeln meist schon nach kurzer Zeit mit ihren Léchern 
und Flecken einen traurigen Anblick. Dals es auch ohne herausschlag- 
bare Tafeln geht, zeigen ausser anderen die trefflichen Tabellen von 
WALLACH. F. W. Kiister. 
Diccionario de Electrotécnica y Quimica. III. espaiiol-aleman- inglés. 

Von Heryne. 218 Seiten. (Dresden, KOurmann, 1900.) Preis geb. 
4.80 Mk. 

Auf Seite 78 des 20. Bandes dieser Zeitschrift ist bereits der 2. Band 

des vorliegenden Wéorterbuches besprochen worden, das, wie der Referent 
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aus eigener Erfahrung weils, einem dringenden Bediirfnis entgegenkommt 
Es mag deshalb geniigen, darauf hinzuweisen, dafs nun auch der spanisch- 
deutsch-englische Band ausgegeben ist. Fk. W. Kiister. 


Praktische Anleitung zur Analyse der Silikatgesteine, nach den Me- 
thoden der geologischen Landesanstalt der Vereinigten Staaten, von W. 
k. Hintepranp, nebst einer Einleitung, enthaltend einige Prinzipien 
der petrographisch-chemischen Forschung von F. W. Ciarke 
und W. F. Hittepranp, tibersetzt von E. Zscoimmer. 86 Seiten. Mit 
einer Figur im Text. (Leipzig, W. Exaenmann, 1899.) Preis 2 Mk., 
geb. 2.60 Mk. 

Das vorliegende, von anerkannten Meistern der Silikatanalyse ver- 
falste Werk bedarf der Empfehlung nicht. Es wird nicht nur dem Un- 
geiibten ein trefflicher und zuverlissiger Fiihrer in das schwierige Gebiet 
sein, sondern auch der geiibte Analytiker wird es bei seinen Arbeiten mit 
Vorteil zu Rate ziehen. I’. W. Kuster. 


Uber die Molekulargréfse der Korper im festen und fliissigen Ag- 
gregatzustande, von W. Herz. 44 Seiten. (Stuttgart, Ferp. Enxr, 
1899.) Preis 1.20 Mk. 

Der jugendliche Verf. hat sich hier an die Darstellung eines schwie- 
rigen Gebietes herangewagt, tiber weleches die Anschauungen auch ilterer 
lachgenossen, die sich seit Jahren an seiner Durchforschung beteiligten, 
noch vielfach recht auseinandergehen. Dementsprechend vermilst der Leser 
eine kritische Sichtung des Materials vollstiindig; tiber das Zusammen- 
tragen des yon Anderen Publizierten ist der Verf. nicht hinausgegangen. 

FL W. Aiister. 

The Rise and Development of the Liquefation of Gases, by W. L. 
Harpix. X und 250 Seiten. Mit 42 Figuren im Text. (New-York, 
The Maemillan Company, 1899.) Preis geb. 1.50 J. 

Zweck des gut ausgestatteten Buches ist, eine vollstiindige Geschichte 
der Methoden zur Verfliissigung der Gase zu geben. Ein sehr vollstiin- 
diger Litteraturnachweis sowie zahlreiche Abbildungen der in Betracht 
kommenden Maschinen machen das Buch besonders wertvoll. Da gegen- 
wiirtig an so vielen Orten mit fliissiger Luft gearbeitet und — gespielt 
wird, wird die vorliegende, so ausfiihrliche Behandlung des Gegenstandes 


Vielen willkommen sein. PF. W. Kiister. 





Beitrage zur Kenntnis des Gadoliniums. 
Von 


C. BErENEDICKsS. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Das Studium der sogenannten seltenen Erden wurde im Jahre 1873 
durch das Erscheinen der Arbeit von CLeve und HOaiuNp iiber die Salze 
der Ytter- und Erbinerde'! in eine neue Richtung gefiihrt. Bis dahin 
hatten die Forscher, deren Namen mit der Geschichte der seltenen 
Erden verbunden sind, hesonders darauf ihre Aufmerksamkeit ge- 
richtet, ein bestimmtes Oxyd rein darzustellen, dessen Atomgewicht 
zu bestimmen und die Spektralverhiiltnisse und die allgemeinen Kigen- 
schaften der Salze zu erwihnen. Das erste Resultat der obenge- 
nannten Detail-Untersuchungen war das Feststellen der Dreiatomigkeit 
dieser Elemente. Klar ist es jedoch, dass auf diesem Wege andere 
wichtige Resultate tiir dieses interessante, aber scliwierige Gebiet 
der Chemie zu erwarten sind, wenigstens sobald vergleichendes 
Material einer gréfseren Anzahl niher untersuchter Erdelemente 
vorliegt. Mit Bezug hierauf hat mich Herr Prof. Dr. P. T. Cueve 
aufgefordert, die Salze des Gadoliniums zu untersuchen; im folgen- 
den werde ich iiber diese Untersuchung niher berichten. Ich werde 
dabei auch das erwihnen, was bisher betreffs dieses Klementes be- 
kannt ist. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. P. T. Creve, 
spreche ich hier meinen besten Dank aus fiir das rege Interesse 
und die bewihrten Ratschliige, die mir von seiner Seite wihrend der 
Arbeit zu teil geworden sind. 

' Om Yttrium- och Erbiumféreningar (Pihang ll Svenska Vetensk, Akad. 


Handl. 1, Nr. 8). 


Z. anorg. Chem. XX11. 
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Historisches. 


Im Jahre ISSO fihrte Mariagnac! an der Erde des Samarskits. 
ein Mineral, das zwei Jahre vorher in grofsen Mengen in Nord- 
carolina gefunden war, nach vorhergegangenen, mehrmaligen und 
partiellen Nitratabtreibungen, partielle Kaliumsulfatfallungen aus. 
Is gelang ihm durch ausdauernde und systematische Arbeit zwei 
verschiedene Oxyde zu isolieren, die von ihm vorliufig Ye und Yf 
benannt wurden. Y, das durch die gelbe Farbe und das charak- 
teristische Absorptionsspektrum seiner Salze ausgezeichnet war, wurde 
spiiter mit dem im Jahre 1879 von Lxecog DE BotsBaupRAN dar- 
gestellten Smariumoxyd identifiziert.? 

Der Erde Ye, die kein Absorptionsspektrum hatte und deren 
Salzlésungen farblos waren, sprach MArienac, mit seiner bekannten 
ausgezeichneten Genauigkeit, Eigenschaften zu, die unmittelbar ihren 
Charakter als Oxyd eines neuen Grundstoffes angeben. Ich zitiere 
aus seiner Arbeit folgendes ,,L’existence de cette base comme terre 
distincte est rendue évidente par le fait que son équivalent est un 
maximum entre celles qui l’avoisinent par leur solubilité dans le 
sulfate de potasse;* ,,Elle ne saurait étre confondue avec aucune 
de celles qui ont été signalées jusqu ici.“ 

Die Léslichkeit in gesiittigter Kaliumsulfatlésung, die Ye einer- 
seits von leichtléslicher Ytter- und ‘Terbinerde, andererseits von 
schwerldslicher Samariumerde (Y/) unterscheidet, wurde von MARIGNAC 
so angegeben, dass | g Oxyd, als Kaliumdoppelsultat von 100—150 cem 
Kaliumsulfatlésung in Lésung gehalten wird, eine spiter (von BETTEN- 
porrr und mir) vollauf bestitigte Angabe. Das Atomgewicht wurde 


von Martanac als 156.75 (Aquivalentgewicht RO = 120.5) bestimmt, 
was ziemlich nahe mit den spiter gefundenen Werten iibereinstimmt. 

Doch war nach Marianac die Méglichkeit vorhanden, dass seine 
Krde Ye identisch wire mit dem kurz vorher von DELAFONTAINE® 
angegebenen Philippium. Hierzu kam, dass das von Law. Siri‘ 
angegebene Mosandrium, obgleich von Marie@nac und DELAFONTAINE 
als ‘erbium angesehen, noch eine gewisse Unsicherheit iibrig liefs, 


' Marionac: Sur les terres de la samarskite (Arch. sc. phys. et nat. (3) 
(1880) 3 418: Compt. rend. 90, 899: Ann. Chem. Pharm. iD 20, 535. 
' Compt. re nd. (1879) S89, 212. 





; Compt. rend. (1878) SZ, 559. 


. Compt. rend. (1878) SZ. 146. 
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und er verzichtete bis auf weiteres seine Erde zu benennen. Er 
schreibt: 

,Je ne juge pas nécessaire de donner encore un nom & cette 
nouvelle terre. Il en sera temps lorsyu’on sera certain de l’avoir 
i l'état de pureté et que l’on aura réussi & la préparer en quantité 
suffisante pour faire une étude un peu compléte de ses sels.‘ 

Nachher wurde Marienac’s Arbeit von Lecog pE BorsBAUDRAN ! 
durch andauernde Fraktionierung mit verdiinntem Ammoniak fort- 
gesetzt. Die von ihm ausgefiihrten, mit denen von MariGNnac in gutem 
EKinklang stehenden Atomgewichtsbestimmungen haben die Einheit- 
lichkeit des Ye aulser Zweifel gesetzt. Nachdem er das Mosandrium 
als eine Mischung von Ye und Terbium konstatiert? hatte, legte er 
1886 mit Zustimmung von Marienac fiir Ye den Namen Gadolinium 
mit dem Symbol Gd fest. 


Es ist allerdings sehr fraglich, ob diese Benennung iiberhaupt 
als Name eines Grundstoffes geeignet ist, in Ubereinstimmung mit 
der bisherigen Praxis in der Chemie, Namen von so grofser Be- 
deutung wie die der Grundstoffe nicht von Personen, seien sie noch 
so hervorragend, abzuleiten. Der Name bezieht sich bekanntlich 
auf den finnlindischen Forscher Gapo.in, welcher im Jahre 1794 
das nachher nach ihm benannte Mineral Gadolinit entdeckt hat. 

Doch wiirde man dieselbe Bemerkung in Bezug auf den Namen 
Samarium (das Mineral Samarskit ist nach dem Russen v. SAMARSKI 
benannt) machen kénnen, und da der Name Gadolinium in der 
Litteratur schon eingebiirgert ist, diirfte es weniger zweckmiilsig 
sein, ihn durch einen anderen Namen zu ersetzen. 

Im Jahre 1892 wurde Berrenvorrr* gelegentlich seiner ,,Studien 
iiber die Erden der Cerium- und Yttriumgruppe“ veranlafst, auch 
die Gadoliniumerde rein darzustellen. Er fiihrte ebenso Atomgewichts- 
bestimmungen in verschiedenen Kaliumsulfatfraktionen aus, woraus 
hervorging, dafs in diesen keine Verinderung des Atomgewichts zu 
finden war. Auch wurde durch partielle Faillung mit Ammoniak eine 
Erde mit ganz unverindertem Atomgewicht erhalten, und Brrren- 
porFF schliefst hieraus sowie aus den in den verschiedenen Frak- 


' Compt. rend. (1890) 111, 393. 

* Compt. rend. (1886) 102, 647. 

3 Compt. rend. (1886) 102, 902. 

* Berrenvorrr, Studien iiber die Erden der Cerium- und Yttriumgrappe IIL. 
Uber die Erde Ya oder Gadolinium. Ann. Chem. Pharm. (1892) 270, 376. 
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tionen annihernd gleichen Léslichkeitsverhaltnissen auf Kinheitlichkeit 
des Gadoliniums. 

Kine neue Fraktionierungsmethode wurde dann erst 1896 an- 
gegeben, als Demarcay! eime Mischung von Gadolinium- und Sama- 
riumnitrate in konz. Salpetersiiure krystallisierte und in den Frak- 
tionen zwischen Gadolinium, das zuerst krystallisiert, und Samarium, 
welches mehr in den Mutterlaugen bleibt, ein neues Element zu 
finden glaubte, welches durch sein Funkenspektrum sowohl von den 
venannten wie von den iibrigen Erdelementen sich unterschied. Im 


folzenden werde ich darauf niher eingehen. 


Trennungsmethoden und Material. 

Zur lsolierung des Gadoliniums von beigemengten Erdarten 
benutzte Manianac die verschiedene Léslichkeit in Kaliumsulfat- 
lOsung, wodurch sich Gadolinium von leichter léslichem Yttrium und 
Terbium und weniger léslichem Samarium (und Didym) unter- 
scheidet. Diese Methode wird bei mehrmaliger Wiederholung iiberaus 
zeitraubend. Sie ist, um ein reines Produkt zu liefern, besonders 
wenn es gilt, Terbium abzuscheiden, mit partiellen Ammoniakfillungen 
zu kombinieren. Hierbei wird vor Gadolinium Terbium und Samarium 
(diese sind also weniger basisch), nach Gadolinium Didym (starker 
basisch) gefillt. 

Das Material, das mir von Herrn Professor CLeve freundlichst 
zur Verfiigung gestellt wurde, stammte aus verschiedenen Mineralien 
und war zum Teil von ihm schon verarbeitet worden. Zuerst wurde 
es von mir eine liingere Zeit nach den Angaben von Marrenac und 
BerrenpoRFr behandelt, wobei ich gute Gelegenheit hatte, deren 
Richtigkeit zu kontrollieren. 

Wiihrenddem  stellte sich heraus, dafs Demarcay’s! Krystalli- 
sationsvertahren mit konzentrierter Salpetersiiure sehr geeignet ist, 
Gadolinium abzuscheiden, wenn eine Mischung von Gadolinium und 
Samarium vorliegt. Um zu sehen, wie eine Mischung von Gadolinium 
und Yttrium in diesbeziiglicher Richtung sich verhalten wiirde, 
machte ich mit konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew. 1.54 gemiils 
den Angaben von Demarcay, jedoch scheint gewéhnliche konzentrierte 
Siiure dieselbe Wirkung zu leisten) drei Krystallisationen einer 
solchen Mischung mit Atomgewicht R=143.4. Das Atomgewicht 


' Demarcay. Sur un nouvel élément contenn dans les terres rares 


voisines du samarium. Compt. rend. (1896) 122, 728. 
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der Erde in der ersten Mutterlauge, sowie das der Krystalle aus 
der dritten Mutterlauge wurde bestimmt und folgende Werte ge- 
funden (vgl. beistehendes Schema): 

R= 148.4 


1 2 4 ‘ 


R= 127.1 R= 151.1. 


Im obigen Schema ist 1=die erste, 2 und 3=resp. die zweite und 
dritte Mutterlauge und 4=die Krystalle aus 3. Aus diesem Resultat 
geht hervor, dals die Salpetersiurekrystallisation ein besonders wirk- 
sumes Mittel ist, Gadolinium auch vom Yttrium zu isolieren. 

Wie ich mich durch besondere Versuche iiberzeugt habe, kry- 
stallisieren die Nitrate von dreiatomigem Cer, Praseodym, Neodym und 
Lanthan in reinem Zustande nicht oder nur mit Schwierigkeit in 
konzentrierter Salpetersiiure; aus dem obigen geht somit hervor, 
dafs das Gadoliniumnitrat! in konzentrierter Salpetersiure 
schwerléslicher ist, als die Nitrate der tibrigen Erden. 
Wie sich die schwischeren Basen der Yttriuingruppe verhalten, 
habe ich nicht Gelegenheit gehabt zu entscheiden. 

In emem Material, das als die ersten Ammoniaktillungen einer 
Ggadoliniumyttriummischung erhalten wurde, war noch nach etwa 
15 Umkrystallisationen eine Holmium- (oder Dysprosium-) Linie sicht- 
bar: dies deutet darauf hin, dals das Nitrat des fraglichen Klementes 
schwerléslich ist, ebenso wie bei Gadolinium. 

Ks gelingt aber nicht, durch dieses Verfahren Gadolinium vom 
Terbium zu trennen; das nach mehrmaligen Umkrystallisationen er- 
haltene Gadoliniumoxyd ist niimlich nur sehr unbedeutend heller 
gefairbt als das Ausgangsmaterial. 

Ich habe auch einen Fraktionierungsversuch mit den Chloriden 
in konzentrierter Chlorwasserstotisiure ausgefiihrt, jedoch mit einem 
weit weniger befriedigenden Resultat: So ergab dasselbe Material 
wie im vorigen Versuche bei dieser Fraktionierung folgendes: 

R= 145.4 
gnu ¢ 3 4 
R= 139.8 R= 146.6 
(Die Bezeichnungen wie im vorigen Schema.) 


Die am schnellsten zum Ziele tiihrende Methode zur Reindarstellung 
des Gadoliniums scheint mir also das von mir spiter benutzte Ver- 


! Die Nitrate krystallisieren hierbei als K({NO,), +5H,O (siehe un folgenden), 
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fahren zu sein, indem man nimlich, nachdem die schwiacheren Basen 
durch partielle Nitratabtreibungen entfernt worden sind, das Nitrat 
in konzentrierter Salpetersiure fraktioniert und nachdem das Material 
ziemlich rein dargestellt worden ist, partielle Fallungen mit kaltem 
verdiinnten Ammoniak ausfiihrt. (Das Ammoniak ist wie immer bei 
diesen Arbeiten schwach zu benutzen, so dafs eine Fallung erst nach 
einer Weile und fiir gewOhnlich erst nach kriftigem Umriihren erfolgt.) 
Hierbei gehen die Terbium- und Samariumerde in die ersten Fiillungen; 
in den letzten erhilt man ein schwach gefairbtes und schliefslich 
fast ganz weifses Gadoliniumoxyd. Die Spuren von Didym, welche 
nach den Nitratkrystallisationen noch vorhanden waren, haben sich 
hier angereichert und werden am besten durch eine Reihe neuer Nitrat- 
krystallisationen entfernt. 

Der Vorteil eines Krystallisationsverfahrens ist einleuchtend, 
weil hierbei eine gréfsere Zahl Operationen in derselben Zeit aus- 
gefiihrt werden kénnen, wie eine einzige, zeitraubende Kaliumsulfat- 
fillung mit nachtolgendem Zersetzen und Auswaschen. 

Die konzentrierte Salpetersiiure bildet ziemlich leicht iiber- 
siittigte Nitratlésungen, weshalb es vorteilhaft ist, der Lésung einige 
Krystalle zuzusetzen. 

Wiihrend des Ganges meiner Arbeit wurde durch die Liebens- 
wiirdigkeit des Herrn Professor CLevk meinem ziemlich rein dar- 
vestellten Material auch eine Quantitiit beinahe reiner Gadolinium- 
erde zugefiihrt, welche von ihm zu einigen von LEecog DE BorsBAUDRAN ! 
mitgeteilten Ergebnissen benutzt war. 


Atomgewicht des Gadoliniums. 


Wie oben erwiihnt, fand Marianac als Aquivalentgewicht des 


Yo RO= 120.5, was ein Atomgewicht des Gadoliniums R= 156.75 
bedeutet. Lecog DE BotspaupRaNn?® erhielt an MariGnaa’s urspriing- 
lichem Material, nach weiterer Reinigung, die Zahl 155.95 oder, 
wenn der wahrscheinliche Einflufs der Verunreinigungen beriick- 
sichtigt wird, 156.15. CiLEeve® fand 155 bei einer Erde, in welcher 
nach Lecog’s spiiterer Untersuchung noch etwas Samarium vorhanden 
war, wodurch also das Atomgewicht hat etwas herabgesetzt werden 
miissen, Berrenporrr, dessen Bestimmungen von grélserer Bedeutung 


! Compt. rend. (1890) 111, 409. 
* Compl. rend. (1890) 111, 409. 
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als die friiheren sein diirften, weil sie mit reichlicherem Materiale 
ausgefihrt worden sind, erhielt als Mittel die Zahl 156.33. 

Es scheint mir durch die friiheren Arbeiten festgestellt zu sein, 
dals das Atomgewicht des Gadoliniums von der Zahl 156 nicht weit 
entfernt sein kann. Ich habe deshalb auf eine genauere Atom- 
gewichtsbestimmung verzichtet, da ich, wie schon gesagt, glaubte, 
der Schwerpunkt der Arbeit liege im Studium der Salze. 

Die von mir mit demselben reinsten Material ausgetiihrten Be- 
stimmungen, wobel in gewdhnlicher Weise eine gewogene Menge 
Oxyd ins Sulfat iibergefiihrt wurde, haben folgende Resultate er- 


geben: 


Krhaltenes Atomgewicht: 
Oxyd: Sulfat: O=16, S=32 
0.4308 2 0.7171 2 L56.97 
O.5675 g 0.9451 2 156.35 
0.5726 2 0.9534 2 156.44 
U.6735 ¢ LLSOL g Lo6.20 
0.7599 2 .2329 g 156.10 
. 1.3253 g¢ 2.2063 g 156.52 


Durehsehnittszahl: 156.38. 


Doch erscheinen die Dezimalen dieser Werte ziemlich unsicher 
und ich werde im folgenden, um nicht nach einer Neubestimmung 
des Atomgewichtes die Analysenzahlen umrechnen zu_ brauchen, 
die abgerundete Zahl 156 benutzen. 

Ich habe die Absicht, spater eine ausfihrliche Atomgewiclits- 
bestimmung zu bewerkstelligen. 

Die iibrigen in meiner Arbeit benutzten Atomgewichte sind 
diejenigen der Kommission der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft 1898.! 


Kinheitlichkeit des Gadoliniums. 

Beziiglich der Einheitlichkeit des Gadoliniums sind einige 
Zweifel ausgesprochen worden. So vermutete DELAFONTAINE? in 
dem Ye Marienac’s eine Mischung von Terbin- und Decipinerde. 
Die Unhaltbarkeit dieser Meinung ist schon 1885 von CLEve?® be- 
merkt worden, indem die reine Gadoliniumerde beinahe farblos, die 


' Ber. deutsch. chem, Ces. (1889) 32, Heft 1. 

> Compt. rend, (1851) 93, 63. 

§ Creve, Contributions to the knowledge of Samarium. (/psala Velenskaps- 
Socilets Acta 188d, 5. 3. 
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Terbinerde dagegen orangefarben ist. Betreffs der Decipinerde! 
kOnnte ihre eventuelle Identitét mit der Gadoliniumerde behauptet 
werden, da die einzigen von DELAFONTAINE angefihrten Verschieden- 
heiten sind: das Atomgewicht 171 und die Unléslichkeit des Kalium- 
doppelsulfats in gesiittigter Kaliumsulfatlésung. Die Zuverlissigkeit 
der Angaben iiber die Decipinerde ist jedoch sehr fraglich. 


Crookes,” der Gadoliniumerde aus dem Samarskit selbst dar- 
gestellt und ihrem Phosphoreszenzspektrum eine eingehende Unter- 
suchung gewidmet hat,’ schliefst daraus, dafs im Gadolinium 
$ Komponenten vorhanden seien. Mit Riicksicht auf die tiberaus 
grolse Emptindlichkeit seiner Methode und die weniger vollstandig 
bekannten Verhiltnisse, die auf dieselbe einwirken, diirfte man sie 
zwar als ein fiir die Chemie der Zukunft fiufserst wertvolles Hilts- 
mittel anerkennen, dem aber gegenwirtig kaum ein grofses Ent- 


cheidungsvermégen zugesprochen werden kann. 


Die gleichartige Hypothese von Crookes von fiinf Komponenten in 
der Yttererde, die ebenfalls jeder chemischen Grundlage entbelirt, 
ist von Lecog pe BorissAuDRAN zuriickgewiesen, indem er bewiesen* 
hat, dals der Yttererde selbst kein Phosphoreszenzspektrum zukommt, 
dals aber ein solches nur durch einen geringen Gehalt an verwandten 
irdarten verursacht wird; und wahrscheinlich besteht ein gleiches 
Verhiltnis beziiglich des Gadoliniums.® Kurz, wenn man auch nicht 
die Art der Verunreinigungen bestimmen kann, welche in die von 
Crookes untersuchten Gadoliniumerde die verschiedenen Phosphores- 
cenzspektren verursachten, diirfte es doch sehr wahrscheinlich sein, 
dals wenlgstens minimale — Verunreinigungen den Anlals dazu 
gegeben und das Resultat von Crookes diirfte auch nicht der Einheit- 
lichkeit des Gadoliniums widersprechen. 

Die Angabe Demarcay’s® iiber ein dem Samarium nahestehendes 
Klement » wiirde einigermafsen als eine Zerteilung des Gado- 
linitums autgefalst werden kénnen. Denn dieses hypothetische Ele- 
ment, dessen Oxyd und Salze farblos wie die des Gadoliniums sein 


! Compt. rend. (1878) S@, 682: Arch. se. phys. et. nat. [3] (1880) 3, 250. 

* Compt. rend. (1886) 102, 646. 

> Oh. N. (1886) 54, 39, 155: Proe. R. S. (1886) 40, 502: Journ. Chem. Soc. 
ISS, 275. 


Bull. Soe. Chem. (3) 8. 538. 


Bull. Soc. Chem. \3'\ 3, 61. 


° Compl. rend. (1896) 122. 728. 
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sollen, wiirde in chemischer Hinsicht vom Gadolinium nur durch 
die gréfsere Léslichkeit des Nitrats in konz. Salpetersiiure zu unter- 
scheiden sein. Der einzige Grund seiner Existenz ist das Funken- 
spektrum. Irgendwelche Atomgewichtsbestimmungen der verschiedenen 
Nitratfraktionen hat Demarcay nicht angegeben. Infolgedessen habe 
ich Bestimmungen an einem Materiale, behandelt gemials den An- 
gaben von Demarcay, ausgefiihrt. Diese Bestimmungen weisen nur 
darauf hin, dafs das Atomgewicht in den ersten Fraktionen unbe- 
deutend niedriger war (gefunden: 155.76, resp. 156.33 in den Frak- 
tionen 3—5, resp. 8), als in der letzten Fraktion 11, mit welcher 
die obigen Atomgewichtsbestimmungen ausgefiihrt sind. Dies beruht 
sehr wahrscheinlich auf einer in den ersten Fraktionen noch vor- 
handenen geringen Menge Samarium. 

Bei einer okuliren Besichtigung des Funkenspektrums der Frak- 
tion 11 habe ich keine S-Linien entdecken kénnen. Ein noch mehr 
entscheidender Grund gegen das Vorhandensein von ~,O, in meinem 
Materiale liegt darin, dals es, wie erwihnt, 10 mal aus konz. Salpeter- 
siiure umkrystallisiert wurde, wobei nach Demarcay 2,0, entternt 
worden sein mufs. Wenn es sich auch spiiter herausstellen wiirde, 
dafs das 4,0, ein von iibrigen Klementen charakterisierbarer Grund- 
stoff sei, ist es also wahrscheinlich, dafs es nicht in meimem 


Material vorkommt. ! 


Spektrum. Das Gadoliniumspektrum ist von Lecog pr Bots- 
BAUDRAN? studiert und beschrieben worden. Hierbei kommt das 
eigentiimliche Verhalten vor, dafs zwei hervorragende Forscher, 
THaLen und Berrenporrr, kein Spektrum erhalten konnten. Die 
Ursache ist in der verschiedenartigen Versuchsanordnung zu finden. 
— TuaLkn benutzte Aluminiumpole, welche mit einer Chloridlésung 
bestrichen wurden. Bei der Benutzung eines Saxer’schen Rohres 
in Verbindung mit einem Induktorium mit langer Drahtspirale er- 
hilt man, was ich bestatigen kann, ohne Schwierigkeit ein schédnes 
Spektrum, welches aus Bindern und leuchtenden Linien besteht. Dieses 
Spektrum ist nach Lecog ein besonders prachtvolles und gehért zu den 
schénsten, welche iiberhaupt zu sehen sind, wenn man sich einer 


' Herr Dr. 8. Forstrxc, welcher neulich das Spektrum meines Materials 
untersucht hat, hat mir freundlichst mitgeteilt, dafs, wenn 2,O, anwesend ist, dies 
nur minimal eintrifft: auch diirfte ein geringer Gehalt an Samarium, welcher 
von ihm nachgewiesen werden konnte, die Untersuchung nicht beeinflussen. 

? Compt. rend. (1890) 111, 472. 
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Demanrcay’schen Induktionsrolle mit kurzer Drahtspirale bedient und 
die Pole soweit als méglich von einander entfernt; mit kurzem | 
Polabstande bekommt man ein anderes, nur aus hellen, distinkten | 
Linien bestehendes Spektrum. | 
Demargay? teilt auch einige Gd-Linien im violetten Teil des . 
Spektrums mit. 
Dem Gadolinium, das im sichtbaren Teil des Spektrums keine 
Absorption ausibt, kommt nach Sorer*? im Ultraviolett ein Absorp- 
tionsband von A 280 bis A 245 zu. 


Verbindungen des Gadoliniums. 
Gadoliniumoxyd, Gd,O, — einziges Oxyd dieses Klementes 
bildet ein weilses Pulver — ein kaum merkbarer Stich ins 

Gelbe wird walrscheinlich durch einen minimalen Gehalt an Terbium- 
oxyd verursacht. 

Ks ist in Siuren leicht léslich; die Einwirkung ist zwar im 
Antang sehr gering, wird aber nach einer Weile oder bei Erwirmen 
sehr kriiftig. Das Oxyd nimmt schnell Kohlensiure aus der Luft 
auf und ist ziemlich hygroskopisch. Beim Gliihen im Wasser- 
stoff wird das Oxyd nicht reduziert, dabei bildet sich aber, wie 
BerrenpoRFF schon gefunden, in geringer Menge eine Erde von 
dunklerer Farbe, welche in den Saéuren etwas schwerldéslicher ist, 
die aber nach einer Bestimmung von diesem Forscher ganz dasselbe 
Atomgewicht besitzt, wie die iibrige Erde. 

Spezifisches Gewicht: 
I. 1.6793 g Substanz gaben bei 16° spez. Gew. 7.405. 


II. 1.8811 g 7 .o ae - 1.40. 
Molekularvolumen: 48.6. 


Gadoliniumhydroxyd bildet einen gallertigen Niederschlag, 
welcher schnell Kohlensiiure aus der Luft absorbiert. 


Die Salze des Gadoliniums sind — mit wenigen Ausnahmen 
- furblos, sie haben kein Absorptionsspektrum und besitzen einen 
stifs adstringierenden Geschmack. Sie gleichen darin und in den 
meisten ibrigen Eigenschaften, sowie im Verhalten zu verschiedenen 
Reagenzien, den Yttriumsalzen. 


' Compt. rend. 122, 728. 
’ Sorer, Recherches sur |'absorption des ragyons ultra-violete. Arch. se. 


phys. el. nat. (3) (1880) 4, 261. 
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Gadoliniumchlorid, GdCl,+6H,O. Gut  krystallisierende, 
dick tafelf6rmig gestumpfte, optisch einaxige, quadratische Doppel- 
pyramide, welche vorwiegend (111)(001) und (101) zeigen. Krystal- 
lisiert aus neutraler Lésung iiber Schwefelsiure in ziemlich grofsen, 
etwas deliquiszenten Krystallen und aus chlorwasserstoffsaurer Lésung 
sehr leicht in kleineren Krystallen, die aber denselben Krystall- 
wassergehalt haben (Analyse I ist an Krystallen aus neutraler, 
die iibrigen an solchen aus saurer Lésung ausgefiilirt). 


Analysen des geprefsten Salzes: 


I. 0.2972 g Substanz gaben 0.2412 ¢ Gd,3SQ,. 


Il. 0.4443 g - ,» nach heftigem Glithen 0.2150 ¢ Gd,Q,. 
IIT. 0.5309 g ‘ » mit AgNO, gefillt, 0.6111 g AgCl und, durch 


Gliihen des nach Abscheiden mit HCl des tiberschiissigen Ag er- 
haltenen Oxalats, 0.2573 g Gd,QO,. 
IV. 0.8285 ¢ Substanz gaben 0.9546 g AgCl und 0.3986 g Gd,O,. 


Berechnet fiir Erhalten: 


GdCl,+6H,O in °),: I. Il. III. IV. 
Gd 156 42.10 12.20 41.94 42.00 41.70°), 
Cl, 106.5 28.75 28.46 28.49,, 
6H,O 108 20.15 -- : ie 


370.5 100.00. 


Spezifische Gewichtsbestimmung. 


Die Krystalle schwebten in einer Mischung von Bromoform und Benzol mit 


spezifischem Gewicht <u T Rite Goomons 2.426. 
Die Krystalle sanken in einer Mischung von Bromoform und Benzol 
mit spezifischem Gewicht. . .. ... + «+... 2422. 


Durchschnittszahl: 2.424. 
Molekularvolumen: 152.8. 


Gadoliniumbromid, GdBr,+6H,O, krystallisiert aus der 
Lésung des Oxyds in Bromwasserstoffsiure tiber Schwefelsdiure in 
kleinen, spitzen, rhombischen Tafeln, wobei sich die Lésung durch 
freies Brom braun firbt. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


0.1799 g Substanz gaben 0.1062 ¢ wasserfreies Sulfat. 


Berechnet fiir GdBr,+6H,O in °),: Erhalten: 
Gd 156 80.95 30.70 °), 
Br, 240 17.62 — , 
61,0 108 21.45 - « 


004 100.00. 
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Spezifische Gewichtsbestimmung: 
Die Krystalle schwammen in Bromoform und Benzol, spez. Gew. 2.846. 


** . sanken ** ” ” *s ? ” ** 2.541. 


S4 


Durchsechnittszahl: 2.844. 
Molekularvolumen: 177.2. 


Gadoliniumplatinechlorid, GdCl,4+PtCl,+10H,O. Aus 
iquivalenten Mengen von GdCl, und PtCl, krystallisiert iiber 
Schwetelsiure ein Gemenge von Gadoliniumplatinchlorid und GdCl, 
jenes wird rein nur aus tberschiissigem PtCl, erhalten. Orange- 
gelbe, prismatische, in der Luft ziemlich gut haltbare Nadeln, dic 
aber keine Messungen erlaubten. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


0.5435 g¢ Substanz gaben 0.3447 g Pt+Gd,3S80,, wovon 0.1359 ¢ Pt. 


Berechnet tir GdCl, + PtCl,+10H,O in °): Krhalten: 
3 i 2 0 
Ga 156 20.03 19.98 °/, 
it 194.8 25.01 25.00 ,, 
Cl, 248.2 $1.86 ame de 
IOH,O  1LS80 23.10 —- » 
T79.0 100.00, 

Pt+Gd,.380, . . . . 63.52 63.42 ,, 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 


Die Krystalle schwebten in einer Mischung von Bromoform und Benzol mit 


spezifischem Gewicht ae 2.719. 
Molekularvolumen: 286.5. 
Gadoliniumchlorid, GdCl, + AuCl, + 10H,O, krystallisiert aus 


der gemischten Lésung beider Salze (AuCl, iiberschiissig) bei starker 
Konzentration in schén ausgebildeten gelben Tateln. Das Salz ver- 
hert H,O iiber Schwetelsiure. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


0.7898 ¢ Substanz gaben 0.5258 g Au+Gd,.3S80,, davon 0.2054 g¢ Au. 


Berechnet fiir GdCl, + AuCl,+10H,O in °)): Erhalten: 
Gd 156 20.91 21.10°), 
Au 197.2 26.44 26.00 ,, 
Cl, 212.7 28.52 — is 
10H,O 180 24.13 — 4 
745.9 100.00. 


Au+Gd,.380, . . . «= 66.66 66.57 ,, 
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Spezifische Gewichtsbestimmung: 


Die Krystalle schwammen in Bromoform und Benzol, spez. Gew.. . 2.707. 
a e sanken - hl ai a 4 i: « Oe, 
Durchschnittszahl: 2.706. 

Molekularvolumen: 275.7. 


Gadoliniumplatocyaniir, 2Gd(CN), + 3Pt(CN), + 18H,O. wurde 
erhalten durch doppelte Dekomposition berechneter Mengen Gado- 
liniumsulfat und Baryumplatincyaniir und Konzentrierung  iiber 
Schwetelsiiure der filtrierten Lésung. 

Prachtvolle, kirschrote, teils lange und spitze, teils tafelférmig 
abgeplattete, rhombische Krystalle, welche auf den Prismen- und 
Pyramidenflichen einen lebhaften, griinen Metal)glanz besitzen. Das 
Salz ist mit den entsprechenden \Yttrium- und Erbiumverbindungen 
villig isomorph. Da die Verschiedenheiten der Winkelwerte einer- 
seits des Gadoliniums, andererseits des Yttriums sehr geringfiigig und 
die Schwankungen der einzelnen Messungen oft grélser sind, habe 
ich hier, wie bei einigen anderen spiiteren Salzen, die Konstanten 
nicht berechnet, sondern teile nur die entsprechenden Winkelwerte 
der resp. Yttriumverbindungen mit, wie sie aus den eingehenden 
Untersuchungen des Herrn Dr. H. ‘Torsdr hervorgehen.' 

Krystallsystem: rhombisch. 

Die Mittelwerte der Messungen sind: 


Anzahl der Y,Pt(CNn),, +21H,0. 
Krystalle: Kanten: Beobachtet: (‘Torsér) 
110: 110 7 8 83° 27’ 83° 28’ 
110: 110 6 S 96° 27’ 96° 32’ 
O01: 110 17 20 88° 24’—91°40' go°® 
jOO1: 221 2 2 61° 44’ 61° 36’ 
1110: 221 4 4 28° 36’ 23° 24’, 


Die Flichen der Basis spiegeln aulserordentlich gut, die 
iibrigen gewohnlich ziemlich schlecht. 

Die optische Orientierung ist dieselbe wie bei der Yttriumver- 
bindung; der scheinbare Axenwinkel in der Luft betragt ca. 27". 

Die Krystalle sind nicht so gut wie die Yttrium- und Erbium- 
verbindungen in der Luft haltbar, sondern wittern allmiihlich, be- 
sonders lings der ausgezeichneten Teilbarkeit parallel der Basis, 
und werden dabei gelb. 

Analyse des geprefsten Salzes: 
0.6370 g Substanz gaben 0.4941 g Pt+Gd,.380,, davon 0.2426 g Pt 


: Bihang £ & Svenska Vel. Akad. Handlingar (Novy. 1873) Bad. 2. Nr. D. 
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Berechnet fiir 26d(CN),+3PUCN), +18H,0 in °,: Erhalten: 


(id, 812 20.36 20.53 °/, 

Vt, 584.4 38.14 38.08 ,, 

(CN), 812 20.36 - - 

ISH,O 824 21.24 — » 
1532.4 100.00. 

rt+Ga,980, .... T428 77.57 ,, 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 


Die Krystalle sechwammen in Bromoform und Benzol mit spez. Gew. 2.565. 


sanken - - a - - - ” - 2.561. 


Durechsehnittszahl: 2.563. 
Molekularvolumen: 597.9. 


Wie schon gesagt, ist dieses Salz vOdllig isomorph mit den ent- 
sprechenden Yttrium- und Erbiumsalzen; die prachtvolle rote Farbe 
und der griine Metallglanz sind allen diesen Verbindungen eigen. 
Die Platocyaniiren der Ceriummetalle (denen sich Samarium an- 
schliefst) sind dagegen gelb mit einem blauen Metallglanz und 
krystallisieren monoklinisch. Das Gadolinium gehért also der 
Yttriumgruppe an. Jedoch ist der Wassergehalt der Gadolinium- 
verbindung nicht derjenige der Yttrium- und Erbiumsalze, 21H,0, 
sondern gleich demjenigen der Ceriummetalle, 18H,0O. 


Gadoliniumnitrate: 
1. Gd.3NO,4-6'/,H,O wird tiber Schwefelsiiure oder bei frei- 
williger Abdunstung in der Luft als grofse, leichtlésliche, asym- 
metrische Krystalle erhalten. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
1. 0.5237 g¢ Substanz gaben nach vorsichtigem Erhitzen 0.2053 g Gd,Q,. 


Il. 0.7908 ¢ # » 0.3082 g Gd,Q,. 
Berechnet fiir Erhalten: 
Gd.3NO,+6' H,O in ©): I. If. 
(id 156 33.99 33.97 33.80 °),, 
SNO, 186 40.52 — — 9 
6',H,O) 117 25.49 _ — 4 
459 100.00, 


Die Formel Gd.83NO,+6H,0 fordert 34.67"), Gd, 
Gd.3NO,+7H,O » 88388 , Gd. 


? ** 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
Die Krystalle schwammen in Bromoform und Benzol, spez. Gew.. . 2.335. 
2.329. 


anken v7 oT] - ” ” ” 
Durchsehnittszahl: 2.3382. 


Molekalarvolumen: 196.8. 





40% 


2. Gd.3NO,+5H,O  krystallisiert aus konz. Salpetersiiure in 
sehr schén ausgebildeten Prismen von monosymmetrischem Aussehen, 
welche in der Luft allmahlich matt werden und daher zum Messen 
nicht geeignet sind. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


I. 0.2338 g¢ Substanz gaben 0.0967 g Gd O, 


ns) 
Il. 0.2570 g 1” » 0.1066 ¢ Gd Og, 
Ill. 0.6030 g me » 99%8ecem NO, Temp.=20°, Barom. = 765 mim. 
Berechnet fiir Erhalten: 

Gd.3NO,+5H,0 in °)): # Il. I11. 

Gd L156 36.11 35.85 39.99 "le 

3NO, 186 43.06 42.81 ,, 

5SHLO 90 20.83 

432 100.00. 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 


Die Krystalle schwammen in Bromoform und Benzol, spez. Gew.. . 2.409, 
i 1 sanken = Se al . ie os — eC 
Durchschnittszahl: 2.406. 

Molekularvolumen: 179.5. ! 


Gadoliniumammoniumnitrat war aus einer Lésung, welche 
die resp. Nitrate im Verhiltnis 1Gd.83NO,:2H,NNO, nur aus bei- 
nahe erstarrter Lésung iiber Schwefelsiiure als lange, haarfeine, 
iiufserst deliquiszente Nadeln erhalten. Dies steht damit im yélligen 
Hinklange, dafs Gadolinium mit den Yttriummetallen bei den Ammo- 


' Da es nicht ohne Interesse zu sein schien, behufs grélserer Sicherstellung 
obiger Formel auch das entsprechende Nitrat eines anderen der angrenzenden 
Klemente zu untersuchen, habe ich das Yttriumnitrat aus konz. Salpetersiiure 
konzentriert und analysiert. Die Krystalle, welche viel grifser waren als die 
des Gadoliniumnitrats, ergaben folgendes Analysenresultat: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Y.3NO,+5H,0 in °,: I. II. ILI. IV. 
Y 89 24.38 24.51 25.15 - — 9%, 
3NO, 186 50.96 — 650.79 51.17 50.67 ,, 
5H,O 90 24.66 -- _ 


365 100.00, 
Die Analysen III und IV sind wie gewéhnliche Stickstoffbestimmungen 
ausgefiihrt; die Salpetersiurebestimmung Il, wie die obige, nach der Methode 
von Scuunze und Tremany. 
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niumdoppelnitratkrystallisationen in den ersten Mutterlaugen bleiben, 
wihrend Lanthan, Cer, Praseodym u. s. w. auskrystallisieren. 


Gadoliniumsulfat, Gd,.38O,+8H,O, wurde als sehr kleine, 
gliinzende Krystalle bei gewéhnlicher Temperatur oder auf dem 


Wasserbade erhalten. 


Auch eine gesiittigte Liésung giebt auf dem 


Wasserbade dieses Salz; ein Sulfat mit kleinerem Wassergehalt war 
auf diese Weise nicht zu erhalten (siehe Analyse III). 
Krystallsystem: monoklinisch, véllig isomorph mit Yttriumsulfat, 


Y,.380,+8H,0. 


Die Flichen waren sehr oft gestreift, besonders zeichnete sich 
die Zone 111:211 durch eine Unmenge kleiner Flachen aus. 

Die Messungen, an einer grofsen Anzahl kleiner Krystalle aus- 
geliihrt, ergaben folgende Durchschnittszahlen der brauchbaren Werte: 


p* 


Anzahl der 





Krystalle: Kanten: 
100: 101 7 7 
Joot : 10 s 1] 
,100: 101 3 3 
loo! - 101 ( q 
L101: 101 2 2 
jlOl:1il 5 10 
litt: 101 2 2 
lOO: 111 } 3 
500.311 3 3 
Lian: it 7 7 
l11:201 2 2 
f2ii:2tl I I 
211:211 l 2 
lob: 111 | 2 


Beobachtet: 


’,.380,+8H,0: 


(Topsdr) 
37° 39° 37° 32.5’ 
24°19' 23° 47.5 
eae T8°15' 
40°37 40° 25.5' 
64° 18’ 64° 13° 
5O° 54’ 50° 56’ 
77°41 78° 8’ 
60° 60° 1 
66°50’ 66° 52’ 


35° 16’ 
47° 13° 


85° 9 
46° 49° 


70°17’ 69° 0 
109° 28° 111° 0 
74°24’ 74° 5’, 


Analysen des geprefsten Salzes: 


1. 0.6188 ¢ Substanz gaben bei 


Il. 0.6085 a Lal 7? 
lll. 0.4190 ¢ re *9 


Berechnet fiir 
Gd,.380,+8H,O in °),: 


Gd,O, 360 48.39 
880, 240 $2.26 
SHO 144 19.35 

744 100.00, 


130° 0.4981 g¢ wasserfreies Sulfat. 


130° 0.4899 £ ** ? *? 
130° 0.3367 2 pili’ 


Erhalten: 


19.51 19.46 19.64 ,, 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
|. 1.4244 @ Substanz gaben bei 14.6° durch Wigung in Benzol spezi 


fisches Gewieht 38.007 
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I]. 1.2940 g Substanz gaben bei 14°2 durch Wiigung in Benzol, spezi 
fisches Gewicht 3.015. 


Durchschnittszahl: 3.010. 
Molekularvolumen: 247.2. 
Wasserfreies Gadoliniumsulfat, Gd,.3S0,. 


Zusammensetzung in °/,: 


Gd,O, 360 60.00 
350, 240 40.00 
600 100.00. 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
0.9886 g Substanz ergaben bei 14°6, spez. Gew. 4.139. 


Molekularyvolumen: 145.0. 


Léslichkeitsbestimmungen des Sulfats wurden so _ ausgefiihrt, 
dafs kleine Portionen des wasserfreien Salzes unter Umriihrung in 
Wasser gelist wurden, und die Lisung dann 4—5 Stunden lang in 
einem Wasserbade mit der betreffenden ‘Temperatur durch eine 
Motorvorrichtung geschiittelt wurde. Das Material der Léslichkeits- 
hbestimmungen war nicht dasselbe wie in den dargestellten Salzen, 
sondern enthielt eine Spur Samarium, jedoch diirfte dieses auf die 
Léslichkeit kaum einwirken. 


il. Temp. 0° 30cem der Lisung, Gewicht 31.252 g, gaben 1.1975 ¢g 
wasserfreies Sulfat. 100 Teile H,O lésen 3.98 Teile Gd,.3S0,, 

2. Temp. 9.3°--10.6°. 30 eem der Lésung, Gewicht 30.997 g, gaben 
0.9994 g¢ wasserfreies Sulfat. 100 Teile H,O lésen 3.33 Teile Gd,.3S8Q,. 

3. ‘Temp. 14.0°. 30 cem der Lésung, Gewicht 30.744 g, gaben 0.83867 ¢ 
wasserfreies Sulfat. 100 Teile H,O lésen 2.50 ‘Teile Gd,.3S50,. 

4. ‘Temp. 25.0". 30 cem der Lisung, Gewicht 30.714 g, gaben 0.7192 ¢ 
wasserfreies Sulfat. 100 Teile H,O lésen 2.40 Teile Gd,.350,. 

5. Temp. 34.4°. 30 cem der Lésung, Gewicht 30.758 g, gaben 0.6791 ¢ 
wasserfreies Sulfat. 100 Teile H,O lisen 2.26 Teile Gd,.38Q,. 


Bei der graphischen Darstellung dieser Ergebnisse zeigt sich, 
dals die Léslichkeit bei der Temperatur 9°.3—10°.6 viel gréfser ist, 
als man es nach den anderen Zahlen hiitte erwarten kinnen, was 
sehr wahrscheinlich auf das Vorhandensein eines Sulfats mit ver- 


schiedenem Wassergehalte beruht. 


Gadoliniumkaliumsulfat, Gd,.380,+K,SO,+2H,0, wurde 
auf dem Wasserbade aus einer Lésung, die Gd,.880,+3K,S0, ent- 
hielt, als 0.5 mm grofse, deutlich ausgebildete Krystalle gewonnen. 

Z. anorg. Chem, XXII. on 











: 
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Analyse des geprefsten Salzes: 
1.1072 g Substanz gaben nach Erhitzung auf 207° 
0.0486 g W,O ab. Es wurde weiter 0.4926 g Gd,O, und 0.2410 » 
K,SO, erhalten. 


serechnet fiir Gd,.38SO,+K,SO,+2H,0 in °),: Erhalten: 
Gd,O, 360 44.43 44.49", 
380, 240 29.62 — » 
K,SO, 174.3 21.51 21.77 ,, 
2H,O 36 4.44 4.39 ,, 
$10.3 100.00. 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
1. 1.0888 ¢ Substanz gaben bei 16.0° spez. Gew. 3.505. 


fo 


Il. 1.1077 g ad ™ s OS » 3.500. 
Durchschnittszahl: 3.503. 
Molekularvolumen: 231.4. 


Léslichkeit in gesittigter Kaliumlésung. 

100 cm gesiittigte Kaliumsulfatléisung enthalten nach meinen 
Bestimmungen 0.87—0.77 g Gd,O,; nach BrerrenporFr als Mitte! 
dreier Versuche 0.77 g Gd,O,. 

Gadoliniumselenate: 

1. Gd,8SeO0, + 10H,0 krystallisiert bei gewéhnlicher Temperatur 
liber Schwefelsiure in grofsen, wasserhellen Prismen. Das Salz ist iso- 
morph mit den Yttrium- und Erbiumselenaten, deren Formel von CLEVE’ 
R,.3SeO,+9H,O geschrieben ist. Kin Wassergehalt von 10H,O steht 
iundes mit seinen Analysenergebnissen entschieden besser im Einklang. 

Dieses Salz wittert, besonders in der Wirme, sehr schnell, 
weshalb die krystallographische Messung ziemlich schwer ist, ob- 
gleich die Flichen anfangs ganz vorziigliche Bilder geben. 

Krystallsystem: rhombisch. 

Die Krystalle sind von (100), (230), 533, 533 und 133, 133 
begrenzt, und haben also ein monoklinisches Aussehen. 

Die Messungen an fiinf Krystallen gaben folgende Mittelwerte: 





Anzahl der Y,(SeO,), +9H,O: 

Krystalle: Kanten: Beobachtet: (Topsde) 

100 : 230 4 6 58° 8’ 58° 2’.5 

230 : 230 4 7 63° 29’ 63°55’ 

|230 : 280 3 4 116° 36°.5 116° 5° 
280: 533 1 1 51° 28’ 51° 22’ 

138: 183 l 1 53° 59° 54° 0 

133 : 280 1 1 71°38’ 71° 56’ 


' Brhang t. Kongl. Svenska Vet. Akad. Handlinger (1874) Bd. 2 Nr. 2, 8. 8. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 
} ge} 


0.6701 g Substanz gaben beim Erhitzen auf mehr dann 300° eimen 
Verlust von 0.1385 g¢ und, durch nachfolgendes heftiges Gliihen 
0.2610 g Gd,QO,. 

0.5206 g Substanz gaben auf dieselbe Weise 0.1066 g Verlust und 
0.2021 ¢g Gd,Og. 

1.6031 g Substanz gaben beim Erhitzen auf 130° einen Verlust von 
0.3224 g. 


Berechnet fiir Erhalten: 
Gd,.3S5e0,+10H,O in °),: I II. If. 
Gd,O, 360 89.07 38.95 88.82 of P 
3S8e0, 381.3 4L.39 
10H,O 180 19.54 (20.67) [20.48] 20.11 ,, 

921.3 100.00. 


Die Ursache der hohen Werte der Wasserbestimmungen | und II 


ist sehr wahrscheinlich in zu starker Erhitzung zu suchen. 


a 
Il. 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
0.5910 g Substanz gaben bei 14.5° spez. Gew. 3.034. 
0.81641 ¢ “ a < ae - 3.062. 


Durchsechnittszahl: 3.048. 
Molekularvolumen: 302.3. 


2. Gd,.38e0,+8H,O wurde auf dem Wasserbade als grofse, 


schéne, 


etwas perlmutterglinzende Krystalle erhalten. 


Das Salz ist mit dem Yttriumsulfat, Y,3SO,+S8H,O, vdllig 
isomorph. Die Flichen spiegelten nicht gut. 


Die Messungen an drei Krystallen gaben: 














Anzahl der Y,.380,+8H,0: 

Krystalle: Kanten: Beobachtet: (‘Topsér) 

100: 001 | l 61° 386’ 61° 20° 
4100: 101 3 3 77° 44’ 78° 15’ 
101: 001 3 4 40° 6 40° 25’ 
100: 111 I l 95° 26° 95°17 
100: 111 1 1 84° 38’ 84° 43" 
100: 211 1 1 67° 22° 66° 52’ 
111:211 1 i 7° 22’ 17°51 


Analysen des geprefsten Salzes: 
0.9127 g Substanz gaben beim Erhitzen auf 280° einen Verlust von 
0.1477 ¢ HO. 
1.9185 g Substanz gaben beim Erhitzen auf 240° einen Verlust von 
0.3116 ¢ HO. 


, 


2s 








: 
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Berechnet fiir Erhalten: 
Gd,.35e0, +8H,O0 in °/,: L. Il. 
Gd,O, 360 40.66 — — 
88eO, 381.3 43.07 _ — 
8H,O 144 16.27 16.18 16.25 °/, 
885.3 100.00. 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
|. 1.7716 g Substanz gaben bei 14.9° spez. Gew. 3.302. 
Il. 1.8289 ¢g ee - » BS” -« » 8.816. 
Durchschnittszahl: 3.309. 
Molekularvolumen: 267.5. 


Wasserfreies Gadoliniumselenat, Gd,3SeQ,, wird erhalten, 
wenn man die vorigen Selenate zu etwa 130° erhiizt. 


Analysen: 
|. 1.2782 g wasserfreie Substanz wurden in konz. HCl gelést und aus 
der Lisung durch Einleiten von SO, 0.3989 g Se gefiillt. Das Filtrat 
vab 0.6105 g Gd,O,. — Die Fillung diirfte nicht ganz vollstindig ge- 
wesen sein. 


II. 0.7650 g wasserfreie Substanz gaben 0.2457 g Se und 0.3657 g Gd,Q,. 


Berechnet fiir Erhalten: 
Gd,.3S5eQ, in °/,: I. Il. 
Gd,O, 360 48.56 47.76 47.80 °/, 
8SeO, 381.3 51.44 [50.15] 51.61 ,, 

741.3 100.00. 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
1.0753 g Substanz gaben bei 14.7° spez. Gew. 4.175. 
Molekularvolumen: 177.5. 


Gadoliniumkaliumselenat, Gd,3Se0, + 3K,SeO, + 4H,0, 
wurde auf dem Wasserbade als mikroskopische, feine, im Wasser 
ziemlich leicht lésliche Nadeln erhalten. 


Analyse des gepre(sten Salzes: 
1.5380 g Substanz gaben beim Erhitzen zu 200° 0.0725 g H,O ab; es 
wurde noch 0.4877 g Se und 0.8844 g Gd,O, erhalten. 
Das Oxyd, durch Glihung des Oxalatniederschlages gewonnen, war nicht 
ganz frei von Se, was die korrespondierenden Abweichungen in dem Gehalte an 
Gd und Se erkliren kann. 


Berechnet fiir Gd,.3SeO,+38K,Se0,+4H,0 in °%,: Erhalten: 
Gd,O, 360 24.36 24.99 °/, 
6SeO, 762.6 51.61 50.95 ,, 
8K,.O 282.! 19.15 — 
4H,0 72 4.88 4.71 ,, 


in 
1477.5 100.00. 
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Saures Gadoliniumselenit, Gd,.3SeO, + H,ScO, + 6H,O 
(= GdH.2Se0,+3H,O), wurde durch Fillen emer Lésung von Gd. 
3CH,CO, mit Na,SeO, + H,SeO, erhalten, wobei der gebildete amorphe 
Niederschlag allmihlich in kleine, spharischaggregierte Nadeln iiberging. 
Analysen des geprefsten Salzes: 
I. 0.6142 g Substanz gaben bei 110° 0.0581 ¢g H,O ab; es wurde weiter 
0.2101 g¢ Se und von 
II. 0.9800 g Substanz 0.2392 ¢ Gd,O, erhalten. 


Berechnet fiir Erhalten: 
Gd,.35e0, +H,Se0,+6H,0O in °,: I. II. 
Gd,O, 360 38.69 — 38.94 °), 
48eO, 444.4 47.77 48.05 — 
2H,O 36 3.87 — — 
5H,O 90 9.67 9.46 — 
930.4 100.00. 


Gadoliniumhyposulfat. Aus einer Lésung, welche von 
Gradoliniumsulfat und Baryumhyposulfat gewonnen wurde, setzten 
sich sehr kleine Krystalle ab, welche sich als Gadoliniumsulfat er- 
wiesen — vermutlich durch Zersetzung der Lésung gebildet.  Erst 
bei sehr starker Konzentration iiber Schwefelsiure erstarrte die 
ganze Lésung zu einer strahlkrystallinischen Masse, die dulserst 
deliqueszent und nicht zu analysieren war. 


Gadoliniumathylsulfat, Gd.3C,H,SO,+9H,O. Durch doppelte 
Zersetzung von Gadoliniumsulfat und Baryumithylsulfat erhalten, 
Luftbestindige Krystalle, die tiber Schwefelsiure verwittern. Beim 
Krhitzen auf 115° verliert das Salz 3C,H,OH+6H,O. (Berechnet: 
35.50 °/,, erhalten 35.90 und 35.35 °/,,.) 


Krystallsystem: Hexagonal, a:¢=1: 0.5014. 
Beobachtete Formen: (1010). (1011). (1121). 1120), 


A 
ee 1011 \. a 
ee OE ee : . 
2 <1 
\\~ a > 


1010 O10 


| 


1041 <i> 


—_-___— 














Fig. 1. 
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Die Krystalle sind einige Millimeter grofse, durchsichtige, ab- 
gerundete Tafeln, mit zwei parallelen Prismaflichen dominierend 
(hig. 1). Die Flachen sind sehr glinzend und geben recht gute 
Bilder. Die Krystalle haben die Eigentiimlichkeit in vier Zonen 
(mindestens nahezu) hexagonal aufzutreten, weshalb die optische 
Untersuchung tiber die richtige Orientierung entscheiden mulste. 

Optisches Verhiltnis: einaxig, Doppelbrechung negativ. 

Die Messungen an 3 Krystallen ergaben als Mittelwerte: 


Berech. unter 





Anzahl der Annahme 
Krystalle: Kanten: Beobachtet: Berechnet: a:¢=2:1. 

1010: 0110 ! 6 59° 54’—60° ’ 60° 0’ 60° 0’ 
L010: 1120 2 4 30° 0’ 30° 0’ 30° 0’ 
lO1l0: O11] 3 6 75° 28’ -- 75° 31’ 
| bolo: 1121 3 5 51°57 §2°S 52° 14’ 
| 1O1L: 1121 % 5 23° 30’ 23° 20’ 23°17’ 
LOLL: O11 2 3 29° 12° 29° 4’ 28° 57’ 
LO10; LOL] I 2 59° 52’ 59° 527.5 60° 0 


Analysen des geprefsten Salzes: 


|. 0.7797 g@ Substanz gaben 0.3384 g Gd,.3SO0,. 
Il. 0.7418 g Substanz gaben 0.3223 g Gd,.3SQ,. 
Berechnet fiir Erhalten: 
Gd.8C,H,SO, in °/,: I. IL. 
Gd 156 22.51 22.57 22.59%, 
80,H,SO, 375 54.11 we int 
VH,O 162 23.38 — — 
693 100.00 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
Die Krystalle sechwammen in Bromoform und Benzol spez. Gew. 1.926. 
sanken - - - 1.920, 
Durchschnittszahl: 1.923. 


Molekularvolumen: 360.4. 


”? 9 ” 


Gadoliniumvanadat, Gd,O,.5V,0,+26H,O, wurde auf die- 
selbe Weise dargestellt, wie Cieve die Verbindungen Sm,0,.5V,O, + 
28H,O und Sm,O,.5V,0,+24H,0 erhalten hat,’ d. h. eine neutrale 
Gadoliniumnitratlésung wurde mit einer konzentrierten Lésung von 
Natriumbivanadat versetzt und der gebildete Niederschlag wegfiltriert. 
Aus dem Filtrat wurden bald sehr schéne Krystalle erhalten, teils 
einzeln, teils gruppenweise ausgebildet. Ich konnte aber keine Ver- 
schiedenheit in der Farbe oder Krystallform entdecken, welche den 


' Creve, Contrib. to the Knowledge of Samarium (Upsala Vet. Soe. Aet. 
ISSS, S. 30). 











415 


beiden Samariumsalzen entsprechen kénnte. — Beim lingeren Stehen 
werden die Lisungen zersetzt. 


Krystallsystem: triklinisch. @:b:¢ = 1.7083: 1: 0.9804, 
a = 84°51’, B= 94°51’, y = 82°13'.5. 
001: 010 = 95°53’, 001: 100 = 84°23, 010: 100 = 98° 167.5. 
Beobachtete Formen: (100). (0.10). (001). (111). (111) (111). (111) (101). 

















Fig. 2. 


Die Krystalle sind gelbrote Prismen mit (100) vorherrschend, 
entweder etwa wie die Figur ausgebildet oder lang und diinn pris- 
matisch, von (100), (010) und (101) begrenzt. (Fig. 2.) 

Die Flaichen sind sehr glinzend und geben ganz vorziigliche 
Spiegelbilder. Die einzelnen Messungen variieren sehr wenig. 


Teilbarkeit nicht ausgesprochen. 


Optisches Verhiltnis: Plan der optischen Axen gegen 
(100) ca. 46°, gegen (111) 15° (gegen [111] 57—58°) geneigt. Die 
spitze Bissektrix liegt beinahe in der (100) Ebene und bildet einen 
Winkel von 6° gegen die Kante 100:111, einen Winkel von 49° 
gegen 100:010. Der Brechungsindex wurde mit dem Mikroskop 
als 1.74 befunden. 


Die wahren Axenwinkeln wurden mit dem Kier’schen Universal- 
drehapparat in Methylenjodid (n= 1.747) direkt gemessen: 


2 V spitz —_ = 83° 30’ 
2 V stump ° : : mee 96° 2h’ 
179° 55’ 


Axendispersion 9 >v. 











In der Richtung der spitzen Bissektrix war kein Pleochroismus 
wahrnehmbar, ziemlich stark aber lings der stumpfen B: der Strak! 
mit Schwingungsrichtung |} Axenebene erschien orangegelb, derjenige 
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mit Schwingungsrichtung | Axenebene dagegen citronengelb. 


Die Mittelwerte von Messungen an fiinf Krystallen sind: 


j* 100; 
| 100: 
100: 

100: 
| OOL: 
111 
111 
: 111 
: 111 
> 111 
: 111 
111 
:111 
: 111 
111 
: 111 
: 111 
111 


0.5608 


bei sehwacher Rotglut noch 0.0516 g, zusammen 0.1509 g H,O. 
freie Substanz wurde in HC! gelést und mit SO, reduziert. Durch Fallen mit 
Oxalsiure und Glithen des Oxalats wurde 0.1110 g Gd,O, erhalten. 
dunsten des Filtrats und vorsichtigem Weggliihen der iiberschiissigen Oxalsiure 


O10 
010 
001 
101 
idl 


Anzahl der 





Krystalle: Kanten: 


~ 


ome kh oO 


oun o 


~ 
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Analyse: 
g Substanz gaben beim Erhitzen auf 100° 0.0993 g H,O ab und 
Die wasser- 


Beobachtet: 


81° 437.5 
98° 16'.4 
84° 29’ 
64°3'.3 
81° 27’ 
68° 10'.6 
64° 50.5 
47° 0’ 
60° 36'.2 
76°53'.2 
42° 28’ 
45°14’ 
55° 45’ 
79° 0'.6 
48° 34'.7 
47° 28’.9 
42° 20'.6 
41° 38’ 


Berechnet: 


98° 16.5 
84° 22’.7 
64° 3.1 
31°34'.1 
68° 6’.2 
47° 3’.3 
76° 52’.2 


42° 31'.6 


47° 30°.5 
42° 23’.1 
41°31'.6 


wurde der Riickstand mit HNO, oxydiert und dann als V,O, gewogen. 


dem V,O,, 0.2984 g, wurde mit H,N 0.0068 g Gd,O, abgeschieden, also durch 


die Analyse im Ganzen 0.1178 g Gd,O, und 0.2916 g V,O, erhalten. 


Berechnet fiir Gd,O,.5V,0, + 26H,0 in °/,: 
Gd,O, 


5V,0, 91 


26H,O 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
Die Krystalle schwammen in Bromoform und Benzol spez. Gew. 


sanken 


360 
2 

468 
1740 


100.00 


26.93 


99 ” 


Molekularvolumen: 654.1. 


Erhalten: 


2.661. 
» 2.659. 





Nach Ab- 




























417 


Gadoliniumkarbonate: 


(OH 


1. Basisches Karbonat Gd ) +H,O (bei 100° getrocknet). 


CO, ' 

Leitet mar CO, in kaltes Wasser ein, worin sich Gadolinium- 
hydroxyd aufgeschlimmt befindet, wird, selbst bei sehr andauerndem 
Kinleiten kein krystallinisches Karbonat erhalten, in der Wirme 
aber bilden sich allmahlich mikroskopisch kleine, nicht zusammen- 
hingende Nadeln von ca. 0.01 mm Linge. Das eben ausgeprelste 
Salz verliert bei 100° 1H,O (bei 120° nichts mehr). (Hrhalten: 
3.48°/, H,O, berechnet 1H,O fiir 2Gd(OH)CO,+3H,0=3.50"/,; 
eine Substanz, die einige Zeit in der Luft liegen geblieben war, gab 
nur 2.16°/, H,O ab.) 


Analysen des bei 100° getrockneten Salzes: 

I. 0.4621 g Substanz wurden in HCl gelést und die dabei gebildete CU, 
mit einem Luftstrom iiber wasserfreiem CuSO, und CaCl, in einen 
Kaliapparat eingeleitet. Gefunden 0.0825 g CO,. Durch Gliihung des 
nachher erhaltenen Oxalats wurde 0.3337 g¢ Gd,O, erhalten. 

Il. 0.3330 g Substanz gaben in derselben Weise 0.0556 g CO, und 
0.2353 g Gd,O,. 


Berechnet fiir Erhalten: 


Gd(OH)CO, +H,O in °,: I If. 
Gd,O, 360 72.58 72.21 72.22° 
200, 88 17.74 17.85 17.07 
8H,O 3=_ 48 9.68 _ 

496 100.00 


2. Neutrales Karbonat, Gd,3CO, + 13H,0. (?) 


Wenn man das Einleiten von CO, laingere Zeit hindurcl: fort- 
setzt, bemerkt man im Mikroskope, wie die feinen Nadeln des 
basischen Karbonats allmihlich in viel gréfsere (0.07 mm) ovale 
Krystallindividuen iibergehen, bis zuletzt (nach z. B. 12 tigigem 
Stehen) die kleinen Nadeln fast vollstandig verschwinden. Wahrend 
das vorige Salz bei 100° konstantes Gewicht sehr schnell erhilt, 
konnte ich solches selbst nach 3 Tagen mit diesen Krystallen nicht 
erhalten (eine Probe hatte dabei 23.30°/, H,O, die andere 25.67"), H,O 


abgegeben). 
Analysen des geprefsten Salzes: 
I. 0.6263 ¢ Substanz gaben durch direktes Gliihen 0.8091 ¢ Gd,O, 


il. 0.7555 g Substanz gaben 0.1189 ¢ CO, und als Oxalat gefillt 0.3752 ¢ 


Gd,0,. ; 





: 
; 
| 
‘ 
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Berechnet fiir Erhalten: 
Gd,.3CO,+13H,0 in °,: L. IL. 
Gd,O, 360 49.59 49.35 49.66 °/, 
3CO, 132 15.18 — [15.74] ,, 
ISH,O 234 $2.23 — — 

726 100.00 


Bei der Kohlensiurebestimmung erhielt ich einen Verlust; ob 
die viel zu niedrige Zahl hierdurch verursacht wird, oder ob das 
Karbonat noch nicht ganz neutral geworden war, wage ich nicht 
zu beurteilen. Doch diirfte in diesem Falle der Oxydgehalt wahr- 
scheinlich héher sein. Die Molekularquotienten fir Gd,O, und CO, 
verhalten sich hier wie 1: 2.6. 

Die Zeit erlaubte es leider nicht, neue Substanzen herzustellen. 


Gadoliniumoxalat, Gd,.3C,0,+10H,0, ein feinkrystallinischer 
Niederschlag, welcher aus konzentrierter HNO, in grélseren, an- 
scheinend monoklinischen Krystailen kann erhalten werden. 

Beim Erhitzen auf 110° verliert das Salz 6H,O (berechnet 
14.3°/,, erhalten 14.1°/, H,Q). 


Analyse des an der Luft getrockneten Salzes: 
1.1543 g¢ Substanz gaben 0.5463 g¢ Gd,Qy. 


Berechnet fiir Gd,.3C,0,+10H,O in °),: Erhalten: 
Gd,O, 360 47.62 47,33 °/5 
8C,0, 216 28.57 a 
10H,O 180 23.81 _ 
756 100.00 


Léslichkeitsbestimmungen des Oxalats wurden mit ge- 
nauem Festhalten der von Brauner! beschriebenen Versuchsver- 
hiltnisse ausgefiihrt. 

1. In Ammoniumoxalat: 
1g Ammoniumoxalat, gelést in 88 g Wasser, hielt in Lésung 0.00083 g¢ 
Gd,O,. Brauner erhielt fiir eine Mischung von Yttrium und Gado- 
linium-Material die Zahl 0.00180 und fiir reine Yttererde 0.002562, 
was mit der gefundenen Léslichkeit des reinen Gadoliniumoxalats in 
guter Ubereinstimmung steht. 


2. In Normalschwefelsiure: 

I. 100 com Normalschwefelsiure, mit Gadoliniumoxalat behandelt, er- 
forderten 7.66 cem Chamileonlésung, wovon 1 cem 0.010738 g Ammo- 
niumoxalat entsprach, zur vélligen Oxydation. 

Il. 100 cem Schwefelsiiure erforderten 7.42 ccm Chamiileonlésung. 


' Bou. Brauner, Contrib. to the Chem. of Thorium; Comparative Research 
on the Oxalates of the Rare Earth (7ransactions of the Chem. Soc. 1898, 5. 951). 
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Erhalten: 
I. 100 cem Normalschwefelsiiure zersetzen 0.1112 ¢ Gd,.38C,0, 
| ees 0.1078 ¢ * 


*? ‘? 


Durchschnittszahl: 0.1095 g Gd,.3C,0, 


Nach den von Brauner mitgeteilten Zahlen sollte Gadolinium 
demgemiafs in Hinsicht der Schwerlislichkeit des Oxalats zwischen 
Neodym (Léslichkeit 0.10034 g) und Praseodym (Léslichkeit 0.12327 g 
des entsprechenden Oxalats) zu stehen kommen. 


Das Gadoliniumoxalat gehért also zu den in Séuren schwer- 
léslichsten Oxalaten der seltenen Erden. 


Gadoliniumacetat, Gd.380,H,O, +4H,0, wird aus der Lésung 
des Oxyds im Essigsiiure in schwerléslichen, wasserhellen, asym- 
metrischen Krystallen erhalten, deren Flachen sehr oft blittrig er- 
scheinen, aber ziemlich gute Bilder geben. 

Das Salz ist der entsprechenden Yttriumverbindung vollstindig 
isomorph. 

Krystalsystem: triklinisch. 


Die Messungen ergaben folgende Mittelwerte: 


Anzahl der Y(C,H,O,), + 4H,0: 





Krystalle: Kanten: Beobachtet: (‘Torsée) 
100: 010 1 21 73°10’ 73° 6’ 
100: 010 1 1 106° 49° 106° 53.5 
)100:110 2 2 61° 23’ 61° 38" 
010: 110 2 2 45°12’ 45° 157.5 
100: 001 1 1 74°27’ 74° 21’ 
100: 101 1 2 40° 47° 40° 53'.5 
001: 101 1 1 33° 53” $3° 27°.5 
010: 011 3 5 58° 5’ 53° 58’ 
Jot: 011 3 5 57° 22’ 57° 32’ 
010: 001 3 3 68° 49’ 68° 30’ 
110: 111 1 1 54° 42" 54° 42’ 
$001: 111 1 i 68° 2’ 67° 48’ 
[110 : 001 1 l 56° 57’ 57° 30’ 





Analysen des geprefsten Salzes: 


0.5838 g¢ Substanz gaben beim Erhitzen auf 110° 0.1056 ¢ 





und 0.2598 g Gd,Q,. 
0.5556 g Substanz gaben 0.2480 g Gd,Oy,. 








ee aS... wee * 
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Berechnet fiir Erhalten: 
Gd.sC HO, +4H,O in °),: I. II. 
Gid,O, 860 44.44 44.50 44.64"), 
SC HO, 306 37.75 — — 
SHO 144 17.78 18.09 — 
810 100.00. 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
Die Krystalle schwammen in Bromoform und Benzol, spez. Gew. 1.613. 


sanken ‘ “or - - “ » 1.609. 
Durchschnittszahl: 1.611. 
Molekularvolumen: = = 251.4. 
1.611 


Gadoliniumpropionat, Gd3C,H,O, +3H,0, wurde im Vakuum- 
exsiccator als eine Krystallrinde yon 0.1—0.2mm grofsen rhombischen 
Schéptchen erhalten. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
I. 0.6096 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0.0771 g H,O und 


gaben 0.2558 g Gd,Q,. 


Il. 0.5949 g Substanz gaben 0.0738 g H,O und 0.2501 g Gd,Q,. 
Berechnet fiir Erhalten: 
Gd.3C,H,O, +3H,0 in °/,: I. Il. 
Gd,O, 360 41.96 41.96 42.04 °/, 
38C,H,,O, 390 45.45 -— — 
6H,O 108 12.59 12.65 12.41 
858 100.00. 


Schlulsfolgerungen. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dals sich das Gado- 
linium ganz entschieden den Yttriummetallen anschlielst, wihrend 
es viel weniger den Ceritmetallen iihnelt. Die Salze weisen _ voll- 
stiindige Analogie und Isomorphie mit denen des Yttriums aut. 
Besonders auffallend ist dies bei dem Platocyaniir, welcher dem 
Yttriumtypus angehért; das entsprechende Samariumsalz ist im 
Gegenteil den in der Farbe und der Krystallform véllig abweichen- 
den Platocyaniiren der Ceritmetalle vollkommen &hnlich. Es wird 
also keine intermediire Gruppe von Gadolinium und Samarium ge- 
bildet, wie man es bisweilen geglaubt. 


Fir dreiwertige Elemente besonders charakteristisch sind: die 
Platinachlorid- und Goldchloriddoppelsalze, das Kaliumdoppelsulfat, 
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das Selenit, das Athylsulfat und das basische Karbonat des Gado- 
liniums. 

Betrefis der Stellung des Gadoliniums im periodischen Systeme 
kann noch nichts mit Sicherheit ausgesprochen werden, in der 
8. Horizontalreihe des MENDELEJEFr’schen Schemas wird es aller- 
dings seinen Platz haben. 


Obige chemische Untersuchungen sind von mir im Chemischen 
Institute, die krystallographischen Messungen im geologisch-mineralo- 
gischen Institute der hiesigen Universitit ausgefihrt. 


Upsala, im August 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1899. 











Uber Rhodanatokobaltiake. 


Von 


JAN Vv. ZAWIDZKI. 


Durch die eben erschienene Arbeit von A. Werner! sehe 
ich mich veranlafst, tiber die Bildung der Rhodanatokobaltiake 
folgende Beobachtung mitzuteilen, die ich bereits im Jahre 1895 
im Laboratorium des Herrn Prof. WanpEen in Riga gemacht 
hatte. Durch Verlassen Rigas und spiiter durch andere Arbeiten 
war ich verhindert, diese Salze niher zu untersuchen, und somit 
ist auch eine diesbeziigliche Veréffentlichung unterblieben. Da 
nun aber bereits jene Verbindungen ein gréfseres Interesse erweckt 
haben, so wird vielleicht auch meine fliichtige Beobachtung nicht 
iibertliissig sein. 

Zur Darstellung der Rhodanatokobaltiake habe ich folgender- 
malsen verfahren: Ks wurden 10 g CoCQO, in heifser, verdiinnter 
HCl gelést, zu der neutralen Lésung 32 g NH,CNS hinzugefiigt und 
diese Lésung auf 200 ccm verdiinnt. 

Je 10 cem dieser Lisung wurden in kleine Drecuset’sche 
Waschtlaschen eingebracht, mit verschiedenen Mengen einer 20 °/, igen 
NH.-Lésung versetzt und durch dieses Gemisch Luft hindurch- 
gesaugt. 

Schon beim Zusatz von 0.6 ccm NH,-Lésung beobachtete man 
nach einem halbstiindigen Durchlassen der Luft die Bildung eines 
griinen Niederschlages. Wurde aber die Menge des Ammoniaks 
auf 10 cem erhdht, so bildete sich schon nach 10 Minuten ein reich- 
licher Niederschlag, bestehend aus dunkelgriinen, schén ausgebil- 
deten, mehrere Millimeter langen Nadeln. 

Dasselbe konnte auch in Krystallisierschalen beobachtet werden, 
die man mit dem Reaktionsgemische an der Luft stehen liels. 


' A. Werver: ,,Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen,“ 


Z. anorg. Chem, 22, 91. 
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Die Oberfliiche der Lisung bedeckte sich bald mit dunklen, 
fast schwarzen Nadeln, deren Zahl aber nach lingerem Stehen 
(24 Stunden) allmihlich abgenommen hatte in dem Malfse, als die 
Lésung irmer an NH, wurde. Deshalb erwies es sich vorteilhatt 
beim Oxydieren des Reaktiongemisches mit der atmosphirischen 
Luft, dieselbe zuerst mit NH, zu siittigen. 

Das auf solche Weise erhaltene krystallinische Rhodanatokobalt- 
aminchlorid erwies sich sehr unbestindig. Es verliert sowohl an 
der Luft, wie in den meisten Lisungsmitteln Ammoniak, und wan- 
delt sich allmahlich in ein rétliches, amorphes Pulver um. In ver- 
diinnter Essigsiiure list es sich mit purpurroter Farbe; auf Zusatz 
von konz. HCl geht die Farbe ins Blaue, unter Abscheidung eines 
blauen Niederschlages. 

Wenn man in dem urspriinglichen Reaktionsgemische das Kobalt- 
chlorid durch Kobaltnitrat oder Kobaltsulfat ersetzte, so wurden 
unter denselben Bedingungen ebenfalls krystallinische Niederschiliige 
von Kobaltiaken erhalten. Dieselben waren viel bestiindiger (beson- 
ders das Sulfat) als die Chlorverbindung, zersetzten sich aber an 
der Luft allmihlich. 

Wie gesagt, wurden diese Niederschliige damals weder analy- 
siert, noch auf ihr chemisches Verhalten niher gepriift. Auch jetzt 
will ich auf die Untersuchung derselben keinen Anspruch machen. 


Leipxig, Phystkalisch-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1899. 
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Uber die Bestimmung der Schwefelsdure bei Gegenwart 
von Eisen. Ill. 
Von 


kK. W. Kisver und A. THren. 


Anfangs dieses Jahres haben wir eine vorliufige kleine Unter- 
suchung tiber die Bestimmung der Schwefelsiiure bei Gegenwart von 
Kisen verdfientlicht,' welche eine ganze Reihe von Fachgenossen 
veranlafst hat, ebenfalls ihre Ansichten und Erfahrungen iiber den 
in Rede stehenden Gegenstand mitzuteilen. Unsere Angaben iiber 
die Méglichkeit, Schwefelsiure trotz der Gegenwart von Eisen als 
Baryumsulfat eisenfrei und quantitativ auszufillen, sind von allen 
Seiten bestiitigt worden, weniger Anklang jedoch haben unsere An- 
gaben iiber die Gréfse der durch Ferriionen verursachten Fehler 
und iiber die Verdienste der lonentheorie beziiglich des Auffindens 
brauchbarer Methoden gefunden. 

Was nun zuniichst die Grélse der Fehler anbetrifft, so ver- 
weisen wir einerseits auf unsere inzwischen erschienene? Richtig- 
stellung der nicht zutreffenden diesbeziiglichen Behauptungen LunGer’s, 
andererseits auf die in Folgendem mitgeteilten Thatsachen. Wir 
hatten weiter angegeben, dalfs wir es der Ionentheorie zu danken 
hatten, wenn es uns gelungen war, ohne Mihe gleich mehrere 
Lisungen eines alten Problems zu finden, an dem sich schon eine 
vrofse Zahl hervorragender Fachgenossen vergebens versucht hatten. 
Auch hiergegegen glaubt LunGer sich in einer soeben erschienenen 
Publikation® wenden zu sollen. Er sagt, dafs man nach der 


' Z. anorg. Chem. 19, 97—103. 
* Z. anorg. Chem. 21, 73—78. 
' Z. anorg. Chem. 21, 194—200. Vergl. auch Meineke, Zezlschr. anal. 


Chem. 3S, 211 Anm., 











425 


Meinung der von ihm dariiber befragten Fachgenossen unsere 
Methoden auch nach vorionischen Anschauungen sehr gut hiitte 
deuten und also auch ableiten kinnen. Wertvoller wiire es gewesen, 
wenn die ,,Vor-loniker* das auch gethan hiitten, versucht haben sie 
es ja oft genug. Es geniigt eben nicht, die Fillung des Eisens ver- 
hindernde Reagentien itiberhaupt anzuwenden, man mufs die Be- 
dingungen auch so wiihlen, dals die erwiinschte Wirkung von vorn 
herein médglich ist. Die Gesetzmiifsigkeiten der lonentheorie ge- 
statten aber ohne jedes Probieren diese Bedingungen im voraus 
zu bestimmen, wie wir es ja thatsiichlich gethan haben. Die folgen- 
den Seiten und weitere in der Entwickelung begriffene Arbeiten 
werden neue Belege dafiir bringen, dafs unsere Wertschitzung der 
Ionentheorie als Hilfsmittel fiir den Analytiker nicht so ganz unge- 
rechtfertigt ist. Als Gegengewicht zu der Meinungsiiufserung der 
,guten loniker“ in Ziirich wollen wir hier einen Ausspruch des 
,Uber-lonikers* in Leipzig anfiihren. Osrwanp, der Reformator der 
analytischen Chemie, sagt in einem Referate iiber unsere Arbeit:! 
fs wird zum Schlusse der Abhandlung mit Recht betont, dafs 
durch Anwendung der lonentheorie auf das vorliegende, fast als 
hoffnungslos angesehene analytische Problem sich alsbald zwei ver- 
schiedene Lésungen ergeben hiitten, und dalfs iihnliche Erfolge iiberall 
vorauszusehen seien.“ 

Auf die weiteren Punkte der letzten Aufserungen Lunen’s ein- 
zugehen, verzichten wir. Er wiederholt im wesentlichen nur die 
groéfstenteils auf Mifsverstiindnisse zuriickzufiihrenden Kinwendungen 
gegen unsere erste Verdéfientlichung. Wir haben unseren friiheren 
Bemerkungen” hieriiber nichts wesentliches hinzuzufiigen, eine Ver- 
stiindigung diirfte bei der grofsen Verschiedenheit des Standpunktes 
doch kaum erreicht werden. Der Fortsetzung einer sichtlich unfrucht- 
baren und zudem unerquicklichen Polemik ziehen wir die Mit- 
teilung von Thatsachen vor, welche geeignet sein diirften, die so 
merkwiirdige Verunreinigung des Baryumsulfats durch relativ grofse 
Mengen Eisen vollstindig aufzukliren. 

Bis zum Anfang dieses Jahres war keine Methode bekannt, 
aus eisenhaltiger Lésung reines Baryumsulfat zu fallen. In unserer 
ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand haben wir dann mehrere 
Wege gezeigt, die doch zu diesem so oft vergebens gesuchten Ziele 


' Zeitschr. phys. Chem. 29, 340. 
* Z. anorg. Chem, 21, 73-—78. 
Z. anorg. Chem. XXII, 
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fiihren. Wir hatten weiter gefunden, dafs unter Umstiinden der 
Kehler in der Schwefelsiurebestimmung durch den Eisengehalt des 
Niederschlages sehr betriichtlich, niamlich 7°/, und mehr,’ werden 
kann, und wir hatten in Aussicht gestellt, die Natur dieses Fehlers 
niiher zu studieren. Mehr als 100 neuer, in den Versuchsbedingungen 
systematisch varierter Analysen? haben uns denn in unserer Er- 
kenntnis so weit geférdert, dafs wir glauben, das fragliche Phinomen 
jetzt zu iibersehen. 

Von der fiir alle zunichst zu besprechenden Versuche ver- 
wendeten Schwefelsiiure gaben je 50 ccm im Mittel 1.0000 g Baryum- 
sulfat.° Zur Fallung dieser Siure wurden je 20 ccm einer Baryum- 
chloridlésung verwendet, welche im Liter 60 g BaCl,.2H,O enthielt, 
d. h., es gelangten fast 15°/, mehr Baryumchlorid zur Anwendung, 
als der Schweielsiiuremenge entsprach. Die benutzte Kisenchlorid- 
lésung enthielt 74 g FeCl,.6H,O in 1000 com. Verwendet wurden 
davon fiir jeden Versuch 10 ccm, so dafs immer 2FeCl, auf 3H,SO, 
kamen, ganz wie bei unseren friiher mitgeteilten Fiallungen. 


1. Versuchsreihe (K). 

Je 50 cem Schwefelsiure und 30 ccm Wasser wurden zum 
Kochen erhitzt und durch 20 cem tropfenweise zugegebenen Baryum- 
chlorids gefillt. Nach vollstandigem Erkalten wurde die Flissigkeit 
vom Niederschlage méglichst vollstiindig abgegossen und letzterer 
mit 1 ccm Salzsiiture von 17°/, und etwa 50 ccm kochenden Wassers 
angeriihrt, was noch zweimal wiederholt wurde. Nach dem Ab- 
sitzen wurde das Wasser bei 1—4 noch heifs, bei 5 und 6 erst 
nach vollstiindigem Erkalten abgegossen. Dann wurde der Nieder- 
schlag mit fast kochendem Wasser auf das Filter gespritzt und auf 
diesem mit eben solchem Wasser gut ausgewaschen. Es wurde er- 


halten: 
1) 1.0004 g, 2) 0.9996 g, 3) 0.9996 g, 4) 0.9999 g, 
5) 1.0001 g. 6) 1.0002 g, 


im Mittel 1.0000 g¢ BaSO,. 


' Unter gewissen Versuchsbedingungen, die leider nicht notiert worden 
sind, gab eine Reihe von Analysen Verluste von etwa 10°/, der vorhandenen 


Schwefelsiure. 

* Um nicht wieder in den Verdacht zu kommen, dafs die zum Teil recht 
grofsen Verluste au Schwefelsiiure auf mangelhafte Ubung meines jungen Mit- 
arbeiters zuriickzufiihren seien, habe ich etwa 50 Analysen selbst ausgefiihrt. 
Die meinen sind mit (K), die Turet’s mit (T) bezeichnet. Kister. 

* In Wahrheit 0.9969 g, jedoch wurden der bequemeren Ubersicht wegen 
alle Zahlen im Verhiiltnis von 1.0000: 0.9969 vergréfsert. 
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Hiernach ist es also ohne merklichen Einflufs, ob man das 
Dekantierwasser gleich nach dem Absitzen, also noch heils, abgielfst, 
oder ob man bis zum Erkalten desselben stehen last. 

Es wird besonders darauf aufmerksam gemacht, dafs — im 
Gegensatz zu den Resultaten bei Fallung aus eisenhal- 
tiger Lésung — die EKinzelanalysen vorziiglich unter 
einander tbereinstimmen, so dafs bei den allein ausgefiihrten 
6 Analysen die grifste Abweichung vom Mittel nur 0.04°/, betriigt. 


2. Versuchsreihe (K). 

Je 50 ccm Schwefelsiure, 10 ccm Eisenchlorid und 20 cem 
Wasser ganz wie oben gefillt und behandelt, nur mit dem Unter- 
schiede, dafs zwar die erste Mutterlauge erst nach dem Erkalten, 
die drei Dekantierwasser aber stets noch heifs, sobald sich der 
Niederschlag gut abgesetzt hatte, abgegossen wurden. 

Die erhaltenen Niederschlige unterschieden sich nicht nur durch 
die Farbe von den aus den eisenfreien Lésungen ausgefallenen, 
sondern auch durch ihre sonstige Beschaffenheit. Die reinen Nieder- 
schlige sind sichtlich viel feinpulveriger, schwimmen beim Ab- 
giefsen der letzten Mutterlauge leicht mit auf und setzen sich beim 
Dekantieren weit langsamer ab. Beim Trocknen im Filter trocken 
sie leicht etwas zusammen. Von den grobpulverigen, sich schnell 
absetzenden, eisenhaltigen Niederschligen hingegen kann man die 
Mutterlauge leicht bis auf den letzten Tropfen abgielsen, nach dem 
Trocknen fallen sie als lauter einzelne Kérnchen aus dem Filter. 
Beim Erhitzen im Tiegel mufs man trotz guten T'rocknens bei 110° 
die Temperatur sehr langsam steigern, weil sonst eine plétzliche 
Gasentwickelung eintritt, die leicht Substanz als sebr leichtes gelbes 
Pulver aus dem ‘liegel enttfiihrt. Der Niederschlag war nach dem 
Gliihen stark ziegelrot und wog: 


1) 0.9374 g, 2) 0.9350 g, 3) 0.9419 g, 4) 0.9417 g, 
im Mittel 0.9390 g BaSQ,. 


Der Verlust an Schwefelsiure betrug also 6.5—5.8°/,, ein Re- 
sultat, das unsere friiheren, mehrfach so ungliubig aufgenommenen 
Angaben durchaus bestitigt. Aber nicht nur die Griéfse des Fehlers 
ist tiberraschend, sondern auch die Abweichung der einzelnen 
Analysen von einander; denn wihrend oben bei der reinen 
Schwefelsiurefillung die gréfste Abweichung vom Mittel nur 0.04"/, 
betrug, finden wir hier den zehnfachen Betrag von U.40°/,. Sorg- 

29° 











filtige Beobachtung beim Durcharbeiten dieser Versuchsreihe lieferte 
nun noch Resultate, welche nicht nur Aufschlufs gaben iiber die 
Natur der eisenhaltigen Verunreinigung des Baryumsulfats, sondern 
auch dariiber, dals trotz peinlicher Innehaltung scheinbar immer 


cleicher Versuchsbedingungen die Einzelanalysen doch so_ iiber- 
raschend schwankende Resultate lefern. 

Bei der Fillung der eisenfreien und der eisenhaltigen Schwefel- 
siiure fillt zuniichst ein sehr wesentlicher Unterschied auf: in ersterer 
Hliissigkeit erzeugte schon der erste Tropfen Baryumchlorid eine 
deutliche Fillung, in letzterer jedoch erst der 12. oder 13. Tropfen. 
Die lésende Wirkung des heilsen Eisenchlorids auf Baryumsulfat 
ist nun zwar schon lange bekannt, aber der fiir uns wichtige Schlufs 
aus dieser Thatsache ist noch nicht gezogen. 

Wo Baryumsulfat aus einer Lésung ausfallt, sind Ba und 
SO,” in einer solchen Konzentration zusammengetrofien, dals das 
Lislichkeitsprodukt des Baryumsulfats itiberschritten worden ist; 
mithin wird das an sich unveriinderliche Léslichkeitsprodukt in der 
eisenhaltigen Lésung erst iiberschritten, wenn etwa 12—13 mal so 
viel Baryumcehloridlésung zugegeben ist, als in der eisenfreien 
Lisung. Der gedachte Effekt kénnte nun dadurch zustande kommen, 
dals entweder die Konzentration der SO,”, oder der NB: Ba, oder 
auch beider durch das Kisenchlorid um das Vielfache verringert wird. 
Nach allem, was wir iiber das Verhalten der in Betracht kommen- 
den lonenarten wissen, ist eine nennenswerte Konzentrationsver- 
finderung der Ba nicht méglich, es miissen demnach die SO,” 
durch irgend welche Vorgiinge in der Lésung bis auf einen kleinen 
Bruchteil verbraucht sein. Gewisse Analogien lassen uns sofort den 
wahren Sachverhalt erkennen. Wie wir namentlich aus den Arbeiten 
Recoura’s! wissen, verschwinden Schwefelsiureionen aus Lésungen 
(praktisch) quantitativ dadurch, dals wir sie zusammen mit Chrom- 
ionen erhitzen, wodurch ein komplexes lon erzeugt wird: 


280," + Or; Cr(S0,),’-2 


Die Reaktion verliuft von links nach rechts so vollstiindig, dafs 
Baryumchlorid in der fraglichen Lisung keine Spur eines 
Niederschlages erzeugt. Nach dem Abkiihlen verschiebt sich 
das Gleichgewicht wieder von rechts nach links, jedoch sehr lang- 
sam, so dals Baryumchlorid etwa erst nach einer halben Stunde 


' Compt. rend. 113, 857 und 114, 477. 
* resp. |Cr{S0,) )n. 





— 429 — 


einen Niederschlag von Baryumsulfat hervorruft. Nach dieser Zeit 
ist demnach erst die Konzentration des SO," so grofs geworden, 
dafs zusammen mit dem zugesetzten Ba das so aulserordentlich 
kleine Léslichkeitsprodukt des Baryumsulfats iiberschritten wird. 

Bei der grofsen Ahnlichkeit des Chromi- und des Ferriions 
miissen wir nun annehmen, dalfs auch Ferri- und Schwefelsiureionen 
imstande sind, zu einem der Chromschwefelsiiure analogen, komplexen 
lon zusammenzutreten: 


280,” + Fe" Fe(S0,),’. 


Wir kennen eine Reihe von Thatsachen, welche mit dieser An- 
nahme in Ubereinstimmung sind. Ferrisulfat sowohl, wie die Kisen- 
alaune iindern beim Erhitzen ihrer Lésungen gerade so ihre Kigen- 
schaften, wie die analogen Chromverbindungen, namentlich biilsen 
sie ihre Krystallisationsfihigkeit voriibergehend ein, nur. sind hier 
die Verinderungen weder so weitgehend, noch so lange anhaltend. 
Auch Erscheinungen, welche darauf hindeuten, dafs Ferriionen aus 
erhitzten Lésungen die Schwefelsiureionen fortfangen, sind bekannt, 
denn nur hierauf kann die recht betriichtliche Léslichkeit von Baryum- 
sulfat in heifsem Eisenchlorid beruhen, waihrend eine kalte Lésung 
von Eisenchlorid Baryumsulfat nicht aufnimmt.! 

Die Hypothese, dalfs in erhitzter Lésung Ferri- und Schwefel- 
siureionen zu komplexen Gebilden zusammentreten, welche die 
Kehler der Schwetfelsiurebestimmung bei Gegenwart von Eisen her- 
beifiihren,? ist nun durch Versuche auf ihre Zuliissigkeit zu priifen. 
Der niichstliegende Versuch ist der der Fallung in der Kilte; denn 
wenn die komplexen Ferrischwefelsiiureionen in der Kilte nicht, oder 
— wohl richtiger nur in untergeordneter Menge existieren, so 
kénnen sie die Fillung der Schwetelsiiure auch nicht, oder doch nur 
in untergeordnetem Grade stéren. Dieser Schlufs tindet seine Be- 


stiitigung durch die 


3. Versuchsreihe (kK). 
Je 50 cem Schwefelsiure, 10 ccm Eisenchlorid und 20 cem 
Wasser wurden kalt gefillt, die Mutterlaugen nach dem Absitzen 


' Vergl. Jannascu, Journ. pr. Chem. 2) 39, 329; Fresenius, Zeclschr. 
anal. Chem. 19, 55. 

* Inzwischen hat auch Osrwa.p anlilslich eines Referates iiber unsere 
erste Mitteilung die Vermutung ausgesprochen, dafs die fraglichen Stérungen 
durch komplexe Eisen-Schwefelsiuren herbeigefiihit sein méchten. (Zectschr, 
phys. Chem. 29, 340.) 
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modglichst von den Niederschligen abgegossen. Nr. 1 und 2 wurden 
dann noch je 3 mal mit kaltem Wasser durch Dekantieren gewaschen, 
dann 3mal mit je leem Salzsiure und je 50cem kochenden Wassers, 
worauf auf dem Filter mit heifsem Wasser vollends ausgewaschen 
wurde. Nr. 3 und 4 wurden ebenso behandelt, jedoch unterblieb 
das Dekantieren mit kaltem Wasser. Es wogen: 
1) 0.9997 g, 2) 1.0006 g, 3) 0.9984 g, 4) 0.9995 g, 
im Mittel 0.9996 ¢ BaSO,. 

Das Resultat ist also nur um 0.04°/, zu niedrig, die gréfste 
Abweichung vom Mittel 0.12°/,. Dafs der kleine Verlust nicht etwa 
durch die schlechte Filtrierbarkeit des kalt gefillten Baryumsulfats 
entstanden ist — das aschefreie Papier Nr. 589° (Blauband) von 
SCHLEICHER und Scatui hilt den Niederschlag vollstandig zuriick 

erhellt aus dem Aussehen der Niederschlige, denn sie sind ganz 


hell lachsfarben, also schwach eisenhaltig, und zwar Nr. 3 und 4 
sichtlich stirker, als 1 und 2, bei welchen letzteren alles Eisen mit 
kaltem Wasser entfernt war, ehe heilses Wasser zugegeben war. 
Durch Fa&allung in der Kialte gelingt es also, trotz der 
Gegenwart betrichtlicher Mengen von Eisenchlorid, 
Schwefelsiure praktisch quantitativ und rein als Baryum- 
sulfat abzuscheiden. 


Dafiir, dafs Ferri- und Sulfationen auch schon in der Kialte in 
beschriinktem Grade zu Komplexen zusammentreten, spricht iibrigens 
auch das analoge Verhalten des Chroms: denn eine bei Zimmer- 
temperatur ftrisch bereitete Lésung von Chromalaun verliert allmiah- 
lich die rein violette Farbe und wird unter Volumvermehrung etwas 
griinlich.! 


Wenn der Grund fiir die fehlerhaften Resultate der Schwefel- 
siiurebestimmung bei Gegenwart von Eisenoxydsalzen wirklich die 
Bildung von komplexen Eisenschwefelsiuren durch Erhitzen ist, und 
wenn deren Bildung eine mit der Zeit nicht allzu schnell fort- 
schreitende ist, so mulfs sich die Zulissigkeit dieser Annahme durch 
das Experiment priifen lassen. Es mulfs sich der Fehler in der 
Schwetelsiiurebestimmung abhingig von der Dauer des Erhitzens 
ergeben, und zwar muls er mit dieser wachsen. 


Die Bestiitigung dieser Forderung der Theorie erbrachte die 


' Srewert, Ann. 126: Mour, Ber. deutsch. chem. Ges. 4. 
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4. Versuchsreihe (K). 

90 ccm Schwetelsiure und 20 com Wasser wurden zum Kochen 
erhitzt, wihrend des Weiterkochens 10 cem Eisenchlorid und dann 
sofort das Baryumchlorid zugegeben. Schon der erste oder doch 
einer der ersten Tropfen des letzteren brachte bleibende Triibung 
hervor, wodurch die Annahme bestitigt wird, dafs hier noch weit 
mehr Schwefelsiiureionen in Lésung waren, als nach liingerem Kochen 
(vergl. die 2. Versuchsreihe), Die Dekantierwasser wurden immer 
erst nach vollstindigem Erkalten abgegossen. Die nach dem 
Glihen stark roten Niederschlige wogen 


1) 0.9541 g und 2) 0.9530 g, 
im Mitte! 0.9536 g, 


mithin 4.64°/. zu wenig. 


Dieselben Versuche wurden nun nochmals wiederholt, jedoch 
mit dem Unterschiede, dafs nach Zugabe des Eisenchlorids und vor 
Zusatz des Chlorbaryums noch '/, Stunden lang gekocht wurde. 
Jetzt entstand erst wieder bei dem 12., resp. 13. Tropfen Baryum- 
lésung der bleibende Niederschlag, gerade wie bei der 2. Reihe. Im 
Gegensatz zu dieser wurden aber die Dekantierwasser erst ganz 
erkaltet abgegossen. Die nach dem Gliihen stark roten Niederschlige 


wogen 
3) 0.9488 g und 4) 0.9503 g, 
im Mittel 0.9496 g, 


mithin 5.04°/, zu wenig. 


Ks kénnte nun auffallen, dafs einmal hier die Abweichungen 
der einzelnen Analysen unter einnander viel kleiner sind, als in der 
2. Versuchsreihe, noch mehr aber, dafs in dieser der kleinste Ver- 
lust an Schwefelsiure 5.81°/,, hier aber, bei den scheinbar gleichen 
Versuchen 3. und 4. der gréfste Verlust nur 5.12 betriigt. Sorg- 
faltiges Beobachten brachte auch hierfiir die Erklirung. Wiahrend 
nimlich die Mutterlauge der ersten Fiillung der eisenhaltigen Loésungen 
stets ganz klar filtrierte, gingen die Dekantierwasser scheinbar triibe 
durch das Filter, denn es waren nach dem Durchlaufen dieser stets 
mehr oder weniger betrichtliche Triibungen im Filtrate zu_ be- 
obachten. Das Durchgehen des Niederschlages war jedoch nur 
ein scheinbares, denn als die erste Mutterlauge und die Dekan- 
tierwasser getrennt aufgefangen wurden, erwiesen sie sich stets 
ganz blank. Beim Mischen der zusammengehérenden Filtrate traten 
dann jedoch recht betriachtliche Nachfallungen auf: die erste Mutter- 
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lauge enthielt tiberschiissiges Baryumchlorid, die Dekantierwasser 
Schwefelsiure! Bei der 2. Versuchsreihe oben waren so die folgen- 
den Nachfillungen erhalten worden: 

1) 0.0122 2, 2) 0.0141 g, 3) 0.0110g¢ und 4) 0.0107 g 


es ist wohl kein Zufall, dafs diese Nachfillungen den dort erhaltenen 
Verlusten an Schwefelsiure 

1) 6.26°/,, 2) 6.50°/,, 3) 5.81°/, und 4) 5.83°/, 
parallel laufen. 

Ks ist leicht zu verstehen, wie diese Nachfallungen zustande 
kommen, und wie sie die Gréfse des schliefslichen Fehlers beein- 
(lussen. Durch die heifsen, salzsauren Dekantierwasser wird die mit 
dem Baryumsulfat ausfallende, komplexe Verdindung! Balj Fe(SQ,), |, 
teilweise dem Niederschlag entzogen, wobei sie zerfallt, indem 
Baryumsulfat beim Niederschlage bleibt, waihrend Ferriionen und 
Sulfationen in der Lésung in relativ betrichtlichen Mengen nach- 
weisbar sind. War nun die erste Mutterlauge nur unvollkommen 
vom Niederschlage abgegossen und zudem woméglich noch mit einem 


ziemlichen betriachtlichen Baryumchloridiiberschusse gefillt — was 
aus bekannten Griinden eigentlich vermieden werden sollte — so 


wird die dem Niederschlage durch das erste heifse Dekantierwasser 
entzogene Schwefelsiiure noch genug Baryumionen finden, um ganz 
als Baryumsulfat beim Niederschlage zu bleiben, wodurch sie nicht 
verloren geht. Der Fehler wird also hier ausnahmsweise einmal 


durch wenig sorgfiltiges Arbeiten — zu grofser Uberschuls des 
liillungsmittels, unvollkommenes Abgielsen der Mutterlauge — ver- 


kleinert, und zwar recht betrichtlich. Das geschilderte Verhalten 
des mit der komplexen Kisenverbindung verunreinigten Niederschlages 
erklirt auch, warum man weit richtigere Analysenresultate erhilt, 
wenn man den eisenhaltigen Niederschlag erst lange mit starker 
Salzsiure digeriert und dann unter Zusatz von Baryumchlorid 


' Jannascn hat |. c. durch sorgfiiltige Versuche nachgewiesen, dafs der 
eisenhaltige Baryumsulfatniedersehlag beim Gliihen SO, verliert, wihrend im 
Niedersehlage die dem SO, fiquivalente Menge Fe,O, zuriickbleibt. Er hat aus 
dieser Thatsache den naheliegenden Schluls gezogen, dafs dem Baryumsulfat 
Ferrisulfat beigemischt sei (obwohl das ja nicht gerade sehr wahrscheinlich ist). 
Mit der Thatsache ist nun aber auch unsere Annahme in Ubereinstimmung, 
dafs die Verunreinigung des Baryumsulfats das Baryumsalz BajFe(SO,),|, ist, 
denn auch dieses giebt beim Glihen fquivalente Mengen Fe,O, und SO,, 
nimlich Bal Fe(SO,), |, = BaSO, + Fe,O, + 350,. 
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verdiinnt;! es erklart aber auch, warum man noch griéfsere Fehler 
erhalt, wenn man vor Zusatz des heifsen, sauren Dekantierwassers 
den letzten Uberschuls von Fillungsmittel mit etwas kaltem Wasser 
fortwischt. Es erklirt weiter noch, warum der Fehler recht be- 
trachtlich gréfser ausfillt, wenn man bald nach der Fallung, so- 
bald sich der Niederschlag gut abgesetzt hat, die Mutterlauge und 
auch die Dekantierwasser noch heils abgielst; denn lilst man lingere 
Zeit stehen, so wird der Niederschlag durch die Nachtillung nicht 
unbetrichtlich vermehrt, wofiir die Versuchsreihen 2 und 4 Beispiele 
bieten. Weiter aber erkliren diese, der Natur der Sache nach, in 
ihrem Betrage so dulserst veriinderlichen Nachfillungen auch, warum 
die Einzelbestimmungen der Schwefelsiure aus eisenhaltiger Lésung 
unter einander so sehr viel mehr differieren, als die Bestimmungen 
aus eisenfreier Lésung; denn die Vollstiindigkeit des Abgielsens der 
Mutterlaugen, die Dauer des Digerierens u. s. w. sind Umstinde, 
die man teils nicht so ganz in der Hand hat, teils als vermeintlich 
nebensachlich nicht sonderlich beachtet. 


Nachdem nun so das Wesen der Nachfillung und das Verhalten 
des mit der komplexen EKisenverbindung verunreinigten Niederschlages 
erkannt war, wurde versucht, auf Grund dieser Erkenntnis die kalte 
Fallung noch zu vervollkommnen, da dieselbe in der 3. Versuchs- 
reihe doch noch einen, wenn auch sehr kleinen, so doch deutlichen 
Verlust und merklich gefirbte Glihriickstinde gegeben hatte Es 
wurden deshalb in der 


5. Versuchsreihe (K). 

50 com Schwefelsiure, 10 ccm Kisenchlorid und 20 ccm Wasser 
mit 20 ccm Baryumehlorid kalt gefiillt. Nach dem Stehen iiber 
Nacht wurde die Mutterlauge méglichst vollstindig abgegossen und 
noch zwei mal in der Kialte mit Wasser unter Zusatz von etwas 
Salzsiure und Baryumchlorid dekantiert. Dann folgte, wie tiblich 
das Dekantieren mit 50 ccm kochenden Wassers und 1 com Salz- 
siure, jedoch unter jedesmaligem Zusatz von etwas Baryumehlorid. 
Zum Schlufs wurde mit kochendem Wasser auf dem Filter fertig 
ausgewaschen. Die Niederschlige waren auch nach dem Glihen 
fast rein weifs und wogen: 


1) 1.0008 g, 2) 1.0001 g und 8) 0.9993 g, 
im Mitte! 1.0001 g. 


' Vergl. Meineke, Zettschr. anal. Chem. 38, 210. 
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In dieser Form giebt also auch die kalte Fallung 
fehlerfreie Resultate. 

Aus den Versuchsreihen 2, 3 und 5 ist zu entnehmen, dafs bei 
kalter Fallung die Schwetelsiurebestimmung durch die Gegenwart des 
Kisens nicht merklich beeintriichtigt wird, wahrend bei der Fillung 
hei Siedehitze die Fehler viele Prozente betragen. Es liels sich 
annehmen, dafs bei mittleren Temperaturen auch die Fehler mittlere 
sein wiirden. Die 

6. Versuchsreihe (K.) 
brachte die Bestitigung dieser Annahme. 

50 com Schwefelsiure, 20 com Wasser und 10 cem Eisenchlorid 
wurden fiir Versuch 1 und 2 eine Stunde lang bis nahe zum Sieden 
erhitzt, dann rasch auf 50° abgekiihlt und sofort gefillt. Fir Ver- 
such 3 und 4 wurden dieselben Mischungen direkt und méglichst 
schnell auf 50° erhitzt und sofort gefillt. 

Die vier Fallungen sahen nicht verschieden aus, die Mutterlaugen 
wurden nach dem Erkaltem und langerem Stehen méglichst voll- 
stiindig abgegossen, die Niederschlige wurden zuniichst drei mal mit 
etwas kaltem Wasser, dann drei mal wie iiblich mit je 1eem Salz- 
siiure und 50 ccm kochenden Wassers dekantiert. Die klaren, mit 
den kalten Dekantierwassern vereinigten ersten Mutterlaugen gaben 
mit den gleichfalls klaren Dekantierwassern gemischt, recht betricht- 
liche Nachfiillungen. Die nach dem Gliihen lachsfarbenen Nieder- 
schlige wogen: 

1) 0.9654 g, 2) 0.9668 g, 3) 0.9677 g und 4) 0.9620 g, 
im Mittel 0.9655 g¢. 

Fir die Gréfse des Fehlers ist es also gleichgiiltig, ob die 
Kliissigkeit kurz vor der Fiallung wesentlich héher erhitzt war, oder 
nicht. Fir die Gréfse des Fehlers ist unter sonst gleichen 
Bedingungen wesentlich mafsgebend die Temperatur, bei welcher 
die Fiillung ausgefiihrt ist. Ks ist dies, in Ubereinstimmung mit 
den Resultaten der vorigen Versuchsreihe, ein Beweis dafiir, dafs 
sich hier, anders wie beim Chrom, die Gleichgewichte sehr schnell 
mit der Temperatur verschieben. Es war der mittlere Verlust an 
Schwetelsiiure: 

bei etwa 17° 0.04°/,; bei etwa 50° 3.45°/, 
und bei etwa 100° 6.10°/,; 


der Fehler hat also einen recht betriichtlichen Temperaturkoéffi- 


zienten. 
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Die Annahme, dafs es das Baryumsalz einer komplexen Kisen- 
schwefelsiure sei, welches durch sein Kingehen in den Niederschlag 
die Schwefelsiurebestimmung bei Gegenwart von Eisen fehlerhaft 
macht, konnte nun noch auf ganz anderem Wege gepriift werden. 
Fiir Bildung und Zerfall komplexer Verbindungen ist, im Gegensatz 
zu reinen Ionenreaktionen, im allgemeinen eine mefsbare Zeit 
erforderlich. Wenn nun die Fillung so geleitet wird, dafs diese Zeit 
fir die Kntstehung der Komplexe nicht bleibt, so mufste auch die 
stérende Wirkung der Komplexe auf die Fillung, d. h. der Fehler 
in der Analyse, ausbleiben. Die 


7. Versuchsreihe (K.) 
ergab in der That das erwartete Resultat. 


1. 20cem Baryumchlorid, 10cem Eisenchlorid und 20cem Wasser 
wurden zum Kochen erhitzt und unter weiterem Erhitzen, ohne 
Riicksicht auf die dicke Abscheidung von EKisenhydroxyd, mit 50 ccm 
Schwefelsiure gefillt. Nach dem Absitzen und vollstindigen Er- 
kalten wurde die Mutterlauge abgegossen und zum Niederschlage, 
wie auch sonst, 1 cem Salzsiiure, nach einigem Kinwirken derselben 
50 com kochenden Wassers gegeben. Als dies, wie iiblich drei mal 
wiederholt worden war, war das Eisenhydroxyd verschwunden, so 
dafs auf dem Filter fertig ausgewaschen werden konnte. Vom 
Filter war vor dem Aufgeben des Niederschlages das mit abge- 
schwommene Eisenhydroxyd durch einige Tropfen verdiinnter Salz- 
siure entfernt worden. 


Bei dem 2. Versuch wurde wie oben verfahren, nur kam, um 
das listige Ausfallen des Kisenhydroxyds zu verhindern, noch '/,cem 
Salzsiure zu der zu fillenden Lésung. Da doch noch eine schwache 
Ausscheidung erfolgte, so wurde zum 3. Versuch '/,, zum 4, 1 com 
Salzsiure verwendet, welche die Ausscheidung ganz verhinderten. 
Die kaum gefirbten Niederschlige wogen: 

1) 0.9988 g, 2) 1.0054 g, 3%) 1.0072g und 4) 1.0070 ¢, 
im Mittel 1.0046 ¢. 

Wiihrend also die normale Fillung (2. Versuchsreihe) einen 
durchschnittlichen Verlust an Schwefelsiure von 6.1°/, ergeben hatte, 
sind hier die Resultate nahe richtig, sogar etwas zu hoch. Die zu 
dem heifsem Gemisch von Baryumchlorid und Eisenchlorid tropfende 
Schwefelsiure wird demnach in der That, wie vorhergesehen wurde, 
so schnell als Baryumsulfat ausgefillt, dafs die Zeit zur Bildung 
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des komplexen lIons nicht ausreicht. Mit obigen Resultaten in 
Ubereinstimmung ist es, dafs merkliche Nachfillungen nicht zur Be- 
obachtung gelangten, wie denn iiberhaupt die Nachfaillungen sehr 
wesentlich fiir die Beurteilung der einzelnen Resultate sind. Der 
Grund dafir, dals die Resultate dieser Reihe im Durchschnitt etwas 
zu hoch ausgetallen sind, diirfte die bekannte Eigentiimlichkeit des 
Baryumchlorids sein, leicht in den Sulfatniederschlag einzugehen, 
wenn es im Uberschusse vorhanden ist; und letzteres ist ja wihrend 
der ganzen Fiillung, namentlich aber zu Anfang der Fall. Bei der 
folgenden Versuchsreihe wurde deshalb der Versuch gemacht, diese 
Kehlerquelle unschidlich zu machen, weiter aber wurde noch die 
Anderung vorgenommen, dafs Eisen und Schwefelsiiure von vorn- 
herein in einer Lésung waren, weil dies in den Fallen der Praxis 


der Fall zu sein pftlegt. 


8. Versuchsreihe (K). 

20 com Baryumchlorid wurden zum Sieden erlitzt und unter 
fortwihrendem Riihren und Erhitzen nahe zum Sieden das _ kalte 
Gemisch von 50 cem Schwefelsiiure und 10 ccm Eisenchlorid einge- 
tropit, woraut das Glas, in welchem letztere Mischung enthalten 
vewesen war, noch mit 20cem Wasser in mehreren Portionen nach- 


vespilt wurde. 


Nach dem Absetzen und vollstiindigen Erkalten wurde die 
Mutterlauge abgegossen und noch zwei mal mit kaltem Wasser zur 
Kntfernung der Mutterlauge mit dem iiberschiissigen Baryumchlorid 
dekantiert. Dann blieb der Niederschlag einige Stunden lang mit 
| com Salzsiiure stehen, um darauf nach Zusatz von 5 cem Wasser 
'/, Stunde lang erwiirmt zu werden. Weiterhin wurde, wie iiblich, 
mit 50 ccm kochenden Wassers dekantiert, das bis zum Erkalten 
liber dem Niederschlage stehen blieb. Nachdem diese Operation, 
wie auch sonst noch zweimal wiederholt war, wurde auf dem Filter 
fertig ausgewaschen. Darauf, dafs das lingere Digerieren der Nieder- 
schliige mit Salzsiure und heifsem Wasser diesen wirklich absor- 
biertes Baryumchlorid entzogen hatte, deutete schon die Thatsache, 
dafs die Dekantierwasser mit Schwefelsiure recht  betriichtliche 
Killungen gaben. Die Resultate waren denn diesmal auch durch- 
aus befriedigende, denn die nach dem Glihen weifsen Niederschlage 


wogen: 


1) 0.9997 2, 2) 1.0010 ¢, 3) 1.0009 ¢ und 4) 1.0005 g, 
im Mitte! 1.0005 g, 





also fast genau richtig, nimlich im Mittel nur 0.05°/, zu viel. Auch 
die Ubereinstimmung der einzelnen Analysen unter einander ist eine 
ausgezeichnete, denn die grilste Abweichung vom Mittel betriigt 
nur 0.08"). 

Wenn nun auch durch unsere erste Mitteilung iiber den Gegen- 
stand und die vorstehenden Versuche das Wesen der Verunreinigung 
des aus eisenhaltiger Lésung ausfallenden Baryumsulfats vollstindig 
aufgeklirt scheint und eine Reihe von Versuchsbedingungen er- 
mittelt wurden, bei deren Innehaltung Baryumsulfat trotz der Gegen- 
wart von Eisen rein fallt, so haben wir doch noch weitere Versuche 
angestellt, um zu ermitteln, welchen Ejintlufs Verdiinnung, Menge 
des gelésten Kisens und Wasserstoffionenkonzentration auf die Grilse 
des Fehlers haben. Ob letzterer z. B. mit der Verdiinnung wiichst 
oder abnimmt, liifst sich nicht ohne weiteres vorhersagen. Mit der 
Verdiinnung schreitet die Hydrolyse der Ferriionen fort, und mit 
dieser wohl auch die Bildung der komplexen Kisenschwetelsiure in- 
sofern, als nach unserer Ansicht dieser Komplex aus dem hydroly- 
sierten Anteil des Eisensalzes entsteht. Andererseits aber wirkt 
nach dem Verteilungssatz die Verdiinnung der Verunreinigung des 
Niederschlages entgegen, und es liifst sich nicht ohne weiteres vor- 
hersagen, welcher Eintlufs der iiberwiegende ist. Die folgende 


9. Versuchsreihe (K.) 
brachte den Entscheid. 

1. und 2. Versuch, 50 cem Schwefelsiiure, 10 ccm Eisenchlorid 
und 120 ccm Wasser wurden siedend heils mit 20 ccm Baryum- 
chlorid gefillt. Das Gesamtvolum der Fliissigkeit betrug demnach 
200 ccm. 

3. und 4. Versuch ebenso, aber 320 com Wasser, Gesamtvolum 
400 cem. 

Beim Erhitzen zum Sieden bildete sich auf dem Boden der 
Bechergliser bei Versuch 1 und 2 ein Uberzug von Kisenhydroxyd, 
wiihrend die Lésung klar blieb, bei Versuch 3 und 4 traten aber 
auch in der Liésung Flocken von Hydroxyd auf. 

Nach dem Erkalten wurden die Mutterlaugen abgegossen und 
die Niederschlige noch drei mal mit kaltem Wasser ausgewaschen, 
sonst wurde wie iiblich verfahren. Durch den dreimaligen Zusatz 
von je 1 ccm Salzsiiture wurde das mechanisch beigemengte Kisen- 
hydroxyd vollkommen entfernt. Die Niederschlige wogen: 
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1) 0.9524 g und 2) 0.9513 g, 
im Mittel 0.9519 g, 

3) 0.9620 g und 4) 0.9623 g, 
im Mittel 0.9621 g. 

Ver Verlust an Schwefelsiiure ist also, wenn die Fiallung in 
einem Volum von 200 ccm erfolgt, im Mittel 4.81°/,, bei 400 cem 
3.79"), so dafs der Verlust mit fortschreitender Verdiinnung zwar 
betriichtlich zuriickgeht, doch aber auch bei starker Verdiinnung 
immer noch sehr grols bleibt. Die folgende 


10. Versuchsreihe (K.) 
behandelt den Einfluls der Kisenkonzentration bei konstanter Schwefel- 
siiurekonzentration. 

1. und 2. Versuch: 50 cem Schwefelsiure, 20 ccm Kisenchlorid 
und 10 cem Wasser wurden kochend heifs mit 20 cem Baryumchlorid 
gefullt. 

3. und 4. Versuch: ebenso, aber 50 ccm Eisenchlorid. 

Beim Erhitzen von 1 und 2 entstand eine miissige, bei 3 und 
4 eine starke Ausscheidung von EKisenhydroxyd, die im Verlauf der 
weiteren Operation wieder verschwand. In 1 und 2 brachte etwa 
der 40. Tropfen, in 3 und 4 etwa der 70. Tropfen Baryumchlorid 
eine deutliche Sulfatabscheidung zustande. Wie oben mitgeteilt, ist 
die bei Abwesenheit von Kisen schon beim ersten Tropfen, bei 
10 com Kisenlésnng etwa beim 12. Tropfen der Fall: bei wachsen- 
dem EKisengehalt werden also, wie zu erwarten, die Sulfationen 
immer vollstiindiger fortgefangen. 

Die sauren Dekantierwasser waren kalt farblos, heifs stark gelb, 
sie gaben ganz aufserordentlich starke Nachfaillungen. Bei dem 
Dekantieren hatten die Niederschliige also betrichthche Mengen 
Kisen und Schwefelsiure abgegeben. Gegliiht war Nr. 1 und 2 
gelbrot, Nr. 3 und 4 stark ziegelrot. Es wogen: 

1) 0.9372 g und 2) 0.9400 g, 
im Mittei 0.9386 g, 

3) 0.9491 g¢ und 4) 0.9512 g, 
im Mittel 0.9502 g. 

Die Verluste betragen demnach bei der verdoppelten Kisenmenge 
6.14°/), bei der vervierfachten 4.98°/,.. Es hat demnach den An- 


io? 


schein, dafs viel Kisen weniger wirkungsvoll sei, als wenig. Es ist 
dies jedoch augenschemlich nur scheinbar der Fall, indem ein 
zweiter, im entgegengesetzten Sinne stiirker wachsender Fehler das 
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Wachsen des uns interessierenden iiberkompensiert. Den Nieder- 
schligen mischt sich bei steigendem Kisengehalt Kisen in anderer 
Form und wachsender Menge bei, denn sonst kénnte die Intensi- 
tit der Rotfirbung nicht wachsen, wenn der Fehler kleiner wird. 

Die Nachtillungen waren, wie oben angegeben, selr stark. Sie 
wogen bei: 

1) 0.0465 g, 2) 0.0455 g, 3) 0.03840 g und 4) 0.0305 g, 
es finden sich also in ihnen bis 4.65°/, der angewendeten 
Schwefelsiure, und zwar laufen sie dem Gewicht parallel den 
Verlusten, welche die Analysen ergaben. Addieren wir die Haupt- 
fillung und Nachfallung, so erhalten wir 

1) 0.9837 g, 2) 0.9855 g, 3) 0.9831 g und 4) 0.9817 g. 

Diese Zahlen wiirden wir von vornherein erhalten haben, wenn 
wir beim Dekantieren der Niederschliige jedesmal etwas Baryum- 
chlorid zugegeben, resp. den Uberschufs des Fillungsmittels nicht 
so sorgfiltig und vollstindig entfernt hitten. Der Verlust der beiden 
ersten Analysen wiirde dann im Mittel nicht 6.14, sondern nur 
1.54, d. h. nur den 4. Teil betragen haben! Dieses Beispiel 
zeigt schlagend, in wie hohem Grade der Betrag des Ver- 
lustes durch kleine Zufalligkeiten beinflufst wird! 

Oben haben wir die Ansicht ausgesprochen, dafs die Bildung der 
komplexen Eisenschwefelsiure die Hydrolyse der Ferriionen zur Vor- 
bedingung hat. Wir haben weiter den Satz autgestellt, dafs das 
Baryumsalz der komplexen Siure den Fehler in der Schwefelsiiure- 
bestimmung hervorrufe. Folglich mufs der Fehler kieiner werden, 
wenn die Hydrolyse durch Zutuhr von Wasserstoffionen zuriick- 
gedringt wird. Die Resultate der folgenden 


11. Versuchsreihe (K.) 
sind mit diesem Schlufs in Ubereinstimmung. 
Versuch 1 und 2. 50 ccm Schwefelsiure, 10 ccm Eisenchlorid, 
5 ccm Salzsiiure von 17°’, und 15 ccm Wasser kochend gefillt. 
Versuch 3 und 4 ebenso, aber 20 ccm Salzsiiure und kein 
Wasser. Sonstiges Verfahren wie friiher. Die sauren Dekantier- 
wasser von 1 und 2 wurden beim Erhitzen kaum merklich von 3 und 4 
gar nicht gelb und gaben nur schwache Nachfillungen. Ks wogen: 


1) 0.9638 g und 2) 0.9663 g, 
im Mittel 0.9651 g, 

3) 0.9888 ¢ und 4) 0.9890 g, 
im Mittel 0.9889 g. 
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| und 2 waren gegliiht hellziegelrot, 3 und 4 lachsfarben. 

Mithin ist der Verlust, wenn die Lésung bei der Fallung nur 
durch die angewendete Schwefelsiiure sauer ist, etwa 6.1°/,, bei 
Zusitz von 5 ccm Salzsiiure 3.5°/,, bei Zusatz von 20 ccm Salz- 
siure 1.1°/.. Der Eintlufs der Wasserstoffionenkonzentration ist 
demnach ein sehr betrichtlicher, der Grad des iiblichen ,,Ansiiuerns* 
triigt dazu bei, den Fehler recht veriinderlich zu machen. 

Ks wurde nun noch 7 weitere Versuchsreihen mit je 4 Einzel- 
versuchen (von ‘Ture.) durchgefiihrt, in welchen aus je 100 ccm 
Lisung die doppelte Menge Baryumsulfat, also je 2 g, unter den 
wechselndsten Bedingungen ausgefallt wurden. Diese Versuchsreihen 
firderten nichts wesentlich neues zu Tage, sondern bestitigten nur 
die oben mitgeteilten Resultate, so dafs wir von ihrer Wiedergabe 
Abstand nehmen. Als allgemeines Ergebnis mag nur noch ange- 
fiihrt werden, dafs die Fehler hier durchschnittlich kleiner ausfielen, 
jedoch ist zu bemerken, dafs dies wenigstens zum Teil durch den stets 
erfolgten Zusatz von 2 cem Salzsiure verursacht ist. 

Wichtig sind nun aber wieder die folgenden Versuchsreihen, 
deren Ergebnisse leider im Widerspruch stehen mit Resultaten, 
welche von anderen Forschern seit dem Erscheinen unserer ersten 
Mitteilung publiziert worden sind. 

Wir hatten gefunden,' dafs im allgemeinen die Fehler der 
Schwefelsiurebestimmung verschwinden, wenn man vorhandenes Eisen 
aus der Form der Ferriionen in andere Formen iiberfiihrt. Wir 
hatten deshalb, wie wir auch schon kurz mitteilten,? den mehr als 
nahe liegenden Versuch gemacht, die Ferriionen durch Reduktion 
unschiidlich zu machen, obwohl uns behannt war, dafs JANNASCcH 
und Ricuarps*® das schon vergebens versucht hatten. Es iiberraschte 
uns deshalb nicht, dafs auch unsere diesbeziiglichen Bemihungen 
resultatlos verliefen, desto mehr aber iiberraschte uns die Mitteilung, 
dals O. N. Herpenrercu* und C. Memexe® auf dem von JANNASCH 
und uns vergebens betretenen Wege das angestrebte Ziel dennoch 
erreicht hiitten. Wir hielten es deshalb fiir erforderlich, unsere 
Versuche der Schwefelsiiurebestimmung aus Ferrosalze enthaltenden 
Lisungen zu wiederholen. 


' Z. anorg. Chem. 19, 97—103. 
° Z. anorg. Chem. 21, 77. 
’ Journ. pr. Chem. (2) 39, 326. 
* Z. anorg. Chem. 20, 233—234. 
' Zeitschr. anal. Chem. 38, 209—217 und 351—352. 





441 


Die Lésungen, welche fiir die folgenden Versuchsreihen zur 
Anwendung gelangten, waren: 

1. Schwefelsiiure, etwa 25 g H,SO, in 1500 cem Wasser; 

2. Baryumchlorid, 120 g BaCl,.2H,O in 1000 cem H,O; 

3. Eisenchlorid, 37 g FeCl,.6H,O in 250 cem H,©: 

4. Salzsiiure, 1 vol. konzentrierte und 8 vol. Wasser. 


12. Versuchsreihe (T). 
50 cem Schwefelsiiure und 2 ccm Salzsiiure und 30 cem Wasser 
kochend gefallt mit 20ccm Baryumchlorid. Weiter wie iiblich. Das 
Baryumsulfat wog: 


1) 2.0012 g, 2) 1.9989 g, 3) 2.0017 g und 4) 1.9982 g, 
im Mittel 2.0000 g,’ 


griéfste Abweichung vom Mittel 0.09°/,. 


Um nun das Eisen durch Reduktion unschiidlich zu machen, 
wurde wie folgt verfahren: 


13. Versuchsreihe (T). 

Zu 50 cem Schwefelsiiure, 2 ccm Salzsiiure, 20 ccm Wasser 
und 10 cem Eisenchlorid wurden unter mifsigem Erwiirmen im wohl 
bedeckten Gefils Zinkgranalien gegeben. Als nach mehreren Stunden 
die Lésung farblos geworden war, wurde sie durch ein Filter ab- 
gegossen, riickstiindiges Zink und Filter mehrfach mit kaltem Wasser 
gut nachgewaschen, das Filtrat nach Zusatz von 2 ccm Salzsiiure 
heifs gefallt. 

Mutterlauge und Waschwasser gaben keine Nachfil- 
lung, wie es bei Gegenwart von Ferriionen bei heifser Fallung 
stets der Fall ist. Baryumsulfat gegliiht schwach rétlich. Ge- 
wogen wurde: 


1) 1.9538 g, 2) 1.9492 g, 3) 1.98381 g und 4) 1.9827 g, 
im Mittel 1.9672 g, 


d. i. ein Verlust von 0.0328 g oder 1.64°/.. 

Es zeigte sich, dafs das nur mit Wasser abgewaschene, nicht 
geliste Zink betriichtliche Mengen Schwefelsiiure festhielt, wohl als 
basisches Salz, denn durch verdiinnte Salzsiiure ging die Schwefel- 
siiure in Liésung. Anlifslich der 


' In Wahrheit 1.9507 g, jedoch wurden alle Zahlen dieser und der folgen 


den Reihen im Verbiltnis von 2: 1.9507 vergrilsert. 
4. anorg. Chem. XXII 20 
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i4. Versuchsreihe (T) 
wurde deshalb, nachdem sonst wie vorstehend gearbeitet war, das 
Zink mit angesiuertem Wasser ausgewaschen. Jetzt wurde ge- 


funden: 
1) 1.9821 g, 2) 1.9846 g, 3) 1.9887 g¢ und 4) 1.9853 g, 


im Mittel 1.9852 g, 


d. h. 0.0148 g oder 0.74°/, zu wenig. 

Die sehr schwach rétlichen Niederschlige enthielten Kisen und 
Zink, die nach dem Schmelzen mit Natriumkarbonat isoliert werden 
konnten. Beide Metalle waren wohl als Sulfate im Niederschlage 
gewesen und hatten beim Gliihen Schwefelsiiure verloren, wodurch 
der Verlust von 0.74°/, erklart wird. 

Um nicht so viel Zink in die Lésung zu bekommen, wurde 
anliifslich der 

15. Versuchsreihe (T) 
die Reduktion in bekannter Weise mit amalgamierten Zinkstreifen 
in der Platinschale ausgetiihrt; gefunden wurde: 
1) 1.9855 g¢ und 2) 1.9872 g, 
im Mittel 1.9864 g, 
d. h. 0.0136 g oder 0.68°/, zu wenig. 

Die Kinzelanalysen der beiden letzten Reihen stimmen unter 
einander recht gut iiberein, was bei Gegenwart von Ferrisalzen 
nicht zu erreichen ist. Der stindige Verlust an Schwefelsiiure von 
etwa 0.7"), und der recht betriichtliche Gehalt des Niederschlages an 
Zink machte es wahrscheinlich, dafs. schon Zink fiir sich allein die 
Schwefelsiiurebestimmung fehlerhaft machen wiirde. Die folgende 


16. Versuchsrethe (T) 
hestiitigte dies. 50 cem Schwefelsiiure wurden mit Zink bis zum 
Autfhoren der Wasserstoffentwickelung erwirmt, das Zink nach dem 
Abgielsen der Lisung mit Wasser und Salzsiiure gut abgewaschen, 
Das heifse Filtrat gab beim Fillen mit Baryumchlorid 


1) 1.9798 ¢ und 2) 1.98538 g, 
im Mittel 1.9823 g¢ Baryumchlorid, 


das sind 0.0177 g oder 0.89°/, zu wenig. 

Die Niederschlige verrieten schon dadurch ihren Zinkgehalt, 
dafs sie gliihend gelblich, kalt aber schneeweifs waren. Dieses Re- 
sultat ist in voller Ubereinstimmung mit einer miindlichen Mitteilung, 
welche mir spiter mein Freund Bonustav Brauner machte. Er 
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halt es tiberhaupt nicht fiir méglich, Baryumsulfat aus Lésungen 


rein auszufillen, in welchen Schwermetallionen enthalten sind. 

Wenn nun Lésungen, die an Ferrisalzen sehr reich sind (Kies- 
abbriinde), mit Zink reduziert werden, so kommt unvermeidlich auch 
sehr viel Zink in die Lésung, und es lifst sich erwarten, dafs die 
Fehler dann noch gréfser werden (zumal dann auch noch sehr viel 
Kisen zugegen ist!) Dafs dem in der That so ist, zeigt die 


17. Versuchsreihe (T). 

50 ccm Schwefelsiure, 100 cem Zinkchloridlésung von 17°/, und 
30cem Wasser wurden siedend heils mit Baryumchlorid gefiillt, Mutter- 
lauge und Dekantierwasser heils abgegossen. Der Niederschlag setzte 
sich rasch ab und war nach dem Trocknen ein loses Pulver (wie die 
stark mit Eisen verunreinigten!), nach dem Gliihen heils citronengelb, 
kalt schneeweils. Mutterlauge und Waschwasser gaben beim 
Mischen eine merkliche Nachfiaillung. Es wog: 

1) 1.9702 ¢ und 2) 1.9713 g, 
im Mittel 1.9708 g, 
also 0.0292 g oder 1.46°/, zu wenig. 

Bei gréfserem Zinkgehalt werden demnach die Verluste an 
Schwefelsiiure recht betriichtlich. Lilst man Mutterlauge und 
Dekantierwasser iiber den Niederschliigen erkalten, so finden Nach- 
fillungen statt und der Fehler geht etwas zuriick. Zwei solche 
Analysen (T) ergaben in guter Ubereinstimmung Verluste von 1.3 
und 1.2°/,. 


Setzt man den Dekantierwassern aufserdem immer noch 
etwas Baryumchlorid zu, so wird der Fehler, wie vorauszusehen, 
noch etwas kleiner. In zwei Fillen wurde gefunden (T) ein Ver- 
lust von 1.0 und 1.0°/.. 

Es dirfte auch aussichtslos sein, die Uberfithrung des Ferri- 
salzes in Ferrosalz mit anderen Reduktionsmitteln versuchen zu 
wollen, da nach JaAnnascu und Ricuarps schon Ferrosalze fiir sich 
allein die Bestimmung der Schwefelsiure fehlerhaft machen, wenn 
die Fehler auch nicht annihernd den Betrag erreichen, welchen Ferri- 
salze herbeitiihren. — — 

Zum Schlufs wollen wir die Resultate unserer Untersuchungen 
iiber die Bestimmung der Schwefelsiiure bei Gegenwart von Kisen 
in die folgenden Siitze kurz zusammenfassen: 

1. Fallt man Schwefelsiiure mit Baryumchlorid aus _heifsen 
Lésungen, welche Ferriionen enthalten, so geht das Baryumsalz der 


] 
2J3? 


komplexen Ferrischwefelsiiure, Bal Fe(SO,) in den Niederschlag 


40° 











444 - 


mit ein. Hierdurch entstehen Verluste, welche bis 7°/, (oder mehr!) 
der vorhandenen Schwefelsiiure betragen kénnen. 

2. Die Bildung dieses Salzes — und damit der Fehler der 
Analyse — kann vermieden werden 

a) durch Beseitigung der Ferriionen; 

b) durch Einhalten von Bedingungen, unter welchen sich die 

komplexe Siiure nicht bildet. 

3. Die Beseitigung der Ferriionen kann geschehen 

a) durch Ausfillen, z. B. mit Ammoniak (Abfiltrieren des Nie- 

derschlages iibertlissig!); 

b) durch Uberfiihrung in Komplexe, z. B. mit Ammonoxalat. 

4. Bedingungen, unter welchen die komplexe Ferrischwefelsiure 
nicht entsteht, bei deren Einhaltung deshalb das Baryumsulfat rein 
ausfillt, sind 

a) Fillung in der Kilte; 

bh) die heifse, aber ,,umgekehrte“ Fillung, d. h. Fallung von 

Baryumchlorid mit der Mischung von Eisenoxydsalz und 
Schwefelsiiure. 

5. Uberfiihrung der Ferriionen in Ferroionen mit Zink ete. 
fihrt nicht zum Ziele. Denn wenn auch die Bildung des ferri- 
schwefelsauren Salzes — und damit der Hauptfehler — vermieden 
werden, so treten doch andere, wenn auch kleinere Fehler stérend 
auf, niimlich Beimischung von Zinksulfat und Ferrosulfat zum 
Baryumsulfat. 

6. Es sind somit vier Wege aufgefunden, Schwefelsiure aus 
Lisungen trotz der Gegenwart von Eisen in der héheren Oxy- 
dationsstufe als Baryumsulfat rein auszufillen. Keiner dieser Wege 
wurde durch ,,Probieren“ gefunden, sie waren vielmehr alle vor- 
gezeichnet durch die Vorstellungen, welche auf der Grundlage der 
lonentheorie beziiglich der analytischen Reaktionen ausgebildet 
worden sind. 


Clausthal, im Juli 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1899. 











Zur Kenntnis des Platintetrachlorids. 
Von 


A. MIoLATI. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Inhalt: 1. Einleitung. — 2. Historisches. — 3. Die Leitfiihigkeit der 
Lisungen. — 4. Acidimetrie der Lésungen. — 5. Neutralisation der Lésungen. 
— 6. Die Salze. — 7. Allgemeine Betrachtungen. 


1. Einleitung. 

Das von Norton! entdeckte und von 8S. M. JORGENSEN® zuerst 
studierte Platintetrachlorid hat in der letzten Zeit die Aufmerksam- 
keit verschiedener Forscher® auf sich gezogen. In der That findet 
man in der anorganischen Chemie wenige andere Substanzen, welche 
fiir die Konstitution der anorganischen Verbindungen ein ebenso 
grolses theoretisches Interesse bieten kénnten, da sie uns einerseits 
eine neue Funktion gewisser Metallhalofdverbindungen illustriert und 
andererseits neue wichtige Anhaltspunkte zur Beurteilung der Kon- 
stitution der anorganischen Siuren liefert. 

Die im folgenden mitgeteilte Untersuchung wurde seit langer 
Zeit begonnen, und wenn sie erst jetzt zur Verdffentlichung gelangt, 
so geschieht dies infolge der zahlreichen, zum Teil auch jetzt noch 
nicht iiberwundenen Schwierigkeiten, denen ich bei der Darstellung 
und der Analyse mancher Verbindungen begegnet bin. In An- 
betracht der oben erwihnten neuen Publikationen iiber denselben 
Gegenstand will ich jedoch nicht mehr zégern, die bis jetzt erlangten 
Resultate mitzuteilen, obschon ich das erstrebte Ziel nicht ganz er- 
reicht habe. 


' Journ, pr. Chem. (1870) |2| 2, 469; (1872) 5, 365. 

2? Ebenda (1877) 16, 345. 

$F. Kontrauscn, Wied. Ann. (1897) 63, 423; J. Waonern, Zeilschr. phys. 
Chem. (1899) 28, 66; W. Hirrorr und H. Satxowsx1, ebenda 28, 546. 
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2. Historisches. 


Nachdem Norron gezeigt hatte, dafs durch Eimwirkung von 
2 Mol. Silbernitrat aus Wasserstoffplatinchlorid ein wasserhaltiges 
Platintetrachlorid erhalten werden kann, war JORGENSEN der erste, 
welcher diese Verbindung niher untersuchte. Er studierte die Be- 
dingungen seiner Bildung, das Verhalten beim Erhitzen und das Ver- 
halten der Lésungen gegen Silbernitrat, Ammoniak und Chlor- 
ammonium. Kr fand, dafs das Silberchloroplatinat Ag,PtCl, durch 
Krhitzen mit Wasser Chlorsilber abscheidet und eine Lésung liefert, 
welche nahezu das gesamte Platin enthalt und beim Eindunsten 
Krystalle von PtCl,+5H,O abscheidet. Diese Verbindung verliert 
beim Erhitzen bei 100° 4 Mol. Wasser, wiihrend das letzte Wasser 
erst bei héherer Temperatur und nur unter Zersetzung der Ver- 
bindung fortgeht. J6OrGenseN nahm deshalb an, dafs das letzte 
Molekiil Wasser zur Konstitution der Verbindung gehére, und er 
betrachtete diese demnach als eme Platinchlorwasserstoffsiure, in 
welcher zwei Atome Chlor durch ein Atom Sauerstoff ersetzt sind. 


(PtCl, )H,. (PtCl,O)H, . 


Die Verbindung verhalt sich in der That wie eine Saéure; mit 
Silbernitrat liefert sie ein Silbersalz, welches jedoch nicht der Formel 
PtClLO)Ag, entspricht, sondern 1 Mol. Wasser mehr enthilt, d. h. 
uach der Formel (PtCl,O)Ag, + H,O oder (PtCl,(OH),)Ag, zusammen- 
gesetzt ist. Es stellt also das Silbersalz eine Platinchlorwasserstofi- 
siure dar, in welcher zwei Chloratome durch zwei Hydroxyle sub- 
stituiert sind. 

Wird das Silbersalz mit Salmiaklésung behandelt, so erhilt man 
Platinsemidiaminchlorid, PtCl,(NH,),, indem sich das zuerst gebildete 
Ammoniumsalz nach der Gleichung 

(NH,), PtCl,(OH), = PtCl,(NH,), + 2H,O 
umsetzt. 

Salzsiiure fiihrt das Platintetrachlorid in Wasserstoffplatinchlorid 
liber; Salmiak und Chlorkalium scheiden aus der Lésung nur all- 
mahlich die entsprechenden Chloroplatinate, R,PtCl,, ab; Ammoniak 
endlich bildet Platinsalmiak neben dem Oxychlorid PtCl,(OH), oder 
H.(PtCl,O,) nach der Gleichung: 


2/ PtCl (OH), |H, + 2NH, = (NH,), PtCl, + PtCl,O,H,. 


JOrGeENSEN glaubt deshalb, dafs das Ammoniumsalz, welches 
direkt aus der Siure und Ammoniak entsteht, verschieden sei von 











— 447 


demjenigen, welches aus dem Silbersalz durch Ammoniumchlorid ge- 
bildet wird, da die Zersetzungsprodukte ganz verschieden sind. 


Nach der Arbeit von JérGENseEN sind unsere Kenntnisse tiber 
das Platintetrachlorid wenig vermehrt worden. 


ENGEL,' PULLINGER? und L. Picton haben uns mit verschiedenen 
Bereitungsweisen des wasserhaltigen und des wassertfreien Platin- 
tetrachlorids bekannt gemacht. Der letztere Forscher hat bei Ge- 
legenheit seiner bemerkenswerten chemischen und calorimetrischen 
Untersuchungen iiber einige Haloidverbindungen des Platins® auch 
die Existenz von Hydraten mit 7 und mit 4 Mol. Wasser nach- 
gewiesen, aber durch andere Gesichtspunkte geleitet, hat er sich in 
seiner Untersuchung nicht mit den sauren EKigenschaften der wisse- 
rigen Lésungen von Platintetrachlorid beschiftigt. Dals die wisserige 
Lésung von Platintetrachlorid als die einer Siure zu betrachten ist, 
wurde von Konnrauscu* nachgewiesen, indem er sich auf die Er- 
gebnisse der Elektrolyse stiitzte. Beim Elektrolysieren mit schwachen 
Strémen erhilt man namlich an den Polen zuerst nur Wasserstoff 
und Sauerstotf. Die Ionen der leitenden Verbindung miissen demnach 
H, und (PtCl,O) oder (PtCl,OH), sein, welche dann in PtCl, und O, 
bezw. in PtCl,, O und H,O zerfallen. 


Die Folgerungen von Kou.rauscu wurden von W. Hrrrorer und 
H. Saukowsk1® durch die Bestimmung der Uberfiihrungszahlen er- 
hartet. 

Wenig zuvor hatte J. WaGner® in seinen Studien iiber die 
Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Salzsiure unter dem 
Kinflufs von Katalysatoren Messungen iiber die elektrische Leitfahig- 
keit wisseriger Platintetrachloridlésungen mitgeteilt. 


Aus diesen Zahlen sowie aus dem Verhaiten als Katalysator 
kam WaGNeER ebenfalls zu dem Schlufs, dafs das Platintetrachlorid 
in wisseriger Lésung nur als H,(PtCl,O) bezw. H,{ PtCl(OH,) ent- 
halten sein kénne und dafs es sich nur als solches an der Leitung 


beteilige. 

' Bull. Soc. Chim. Paris (1888) 50, 100. 
Journ, Chem. Soc. (1892) 61, 422. 
Ann. Chim. Phys. (1894) |7) 2, 433. 
‘lc. 


*Le. 
‘Le. 


te 
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3. Die Leitfahigkeit der Losungen. 

Die elektrische Leitfihigkeit der wiasserigen Lésungen von 
Platintetrachlorid ist durchaus nicht konstant. Sie dndert sich nicht 
nur rasch mit der Zeit, sondern die beobachteten Werte sind auch 
von der Verdiinnung der urspriinglichen Lésung abhingig. Deshalb 
stimmen die zuerst von mir erhaltenen Zahlen nicht unter einander 
und auch nicht mit den von J. WaGNER mitgeteilten iiberein. 

Ich fiihre zur Erliuterung des Gesagten einige Zahlenreihen an; 
sie beziehen sich auf die Temperatur von 25°. Die Normalitiit 
der Losungen ist auf den Gehalt an PtCl, bezogen. Diese wie alle 
underen im folgenden mitgeteilten Zahlen sind in Stemens-Kinheiten 


ausgedriickt. 


D uy My Us us Us Zahlen von Waaner: 
32 152.6 — 205.0 199.6 186.0 
64 170.1 — 222.5 216.3 206.1 v ul 
28 189.6 197.5 242.0 236.2 227.0 100 183.4 
206 210.6 220.1 264.4 256.8 251.4 200 203.4 
512 229.8 240.5 285.1 277.1 270.1 400 234.9 
1024 «248.8 260,9 3806.2 295.7 — 800 276.6 
2048 262.4 271.2 — — _ 1600 323.0 


Die Lésungen 3, 4 und 5 hatten mehrere Monate bei gewéhn- 
licher Temperatur gestanden. Es ist klar, dafs die Geschwindigkeit, 
mit der die Messungen und die Verdiinnungen ausgefiihrt werden, 
einen grolfsen Eintlufs auf die Resultate haben mulfs, und es war folg- 
lich von Interesse, das Auflésen der festen Substanz (PtCl, +5H,0), 
die Bestimmungen des elektrischen Widerstandes sowie alle anderen 
Operationen méglichst schnell auszufihren. Die niedrigsten Zahlen 
sind in diesem Falle die zuverlissigsten: 


v ut Selenige Siiure H.HSeO,.? 
32 102.2 92.3 
64 132.4 120.0 
1238 168.1 154.0 
256 207.7 191.0 
512 246.0 231.0 
1024 276.5 267.0 


' Dem Vorschlag von F. Koutrauscn entsprechend (Wredem. Ann. | 1898) 
64, 417, 453), habe ich diese vor langem erhaltenen Zahlen auf Ohm '-cem ' 
umgerechnet (Umrechnungsfaktor 1.066) 
| l 


m ] 0%, 


=0=10 *@= $2 64 128 256 512 1024 


A 108.9 141.1 179.2 221.4 262.2 294.7 
’ W. Osrwanp's Lehrbuch 2, (1. Teil) 726. 
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Wie man sieht, laufen die so erhaltenen Zahlen speziell mit 
denen der selenigen Saéure ganz parallel. Letztere Siiure verhiilt 
sich, wie bekannt, in Bezug auf ihre Leitfihigkeit ganz wie eine ein- 
basische Saiure; wiirde man versuchen, die obige Zahlenreihe der 
selenigen Saure statt auf deren Molekular-, auf das Aquivalent- 
gewicht zu beziehen, so liefse sie sich nicht mehr mit den Zahlen- 
reihen anderer Séiuren zur Deckung bringen. 

Wie man daraus entnehmen mufs, dafs die selenige Siure sich 
in wiasseriger Lisung in die Ionen H und (HSeQ,) spaltet, so mufs 
man auch fiir die in den Platintetrachloridlésungen enthaltene Siure 
H,PtCl,O oder H,PtCl,(OH), eine primiire Spaltung in die Ionen H 
und (HPtCl,O) bezw. [HPtCl,(OH),] annehmen. 

Wie wir noch sehen werden, ist die Analogie mit der selenigen 
und mit ihnlichen Siuren nicht blofs auf das soeben Erérterte be- 
schrinkt, sondern ist eine viel weitgehendere. 

Uber die Ursache der Zunahme der Leitfihigkeit, welche die 
Lésungen von Platintetrachlorid zeigen, kann ich vorliufig nichts 
Bestimmtes aussagen. J. WaGner, welcher diese Zunahme ebentalls 
beobachtet hat, nimmt unter Vorbehalt eine Zersetzung in Chlor- 
platinsiure und ein chlorirmeres Produkt an. Dies ist auch nach 
meiner Ansicht die niichstliegende Annahme; sie wire alsdann fol- 
gendermalfsen zu formulieren: 


2[Pccy <, PtCl,H, + PtCl,0,H,. 


und kénnte ganz gut die Vermehrung der Leitfaihigkeit verstindlich 
machen, da die entstandene Platinchlorwasserstoffsiure fiir sich 
allein mehr leiten wiirde als die doppelte Aaquivalente Menge der 
urspriinglichen Saure.! 





’ Obschon ich keine Leitfihigkeitsbestimmungen von Chlorplatinsiure ge 
funden habe, so glaube ich doch die erwihnte Folgerung ableiten zu kénnen. 
Die Wirmeténung bei der Neutralisation spricht entschieden dafiir. Tuomsen 
hat gefunden, ,,dals die Grifse der Neutralisationswirme der Platinchloridwasser 
stoffsiure gleich derjenigen der starken Wasserstoffsiuren ist.“ 1 Mol. PtCl,H, 
(gelést) entwickeln mit 2 Mol. NaOH (gelést) 27216 cal., wihrend 2 Mol. Natron- 
hydrat mit 2 Mol. Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure eine Neutralisationswirme 
von etwa 27400 cal. geben und die Neutralisation von 2 Mol. NO,H 27234 cal. 
entwickelt. Die Chlorplatinsiiure mufs also in Lésung fast vollstiindig dissoziiert 
sein, da die Neutralisationswirme fiir jedes Aquivalent Natron 136 K. betriigt, 
eine Zahl, welche derjenigen der Bildungswiirme des Wassers aus den lonen Hydr- 
oxyd und Wasserstoff nahe kommt. — Die Platincyanwasserstoffsiiure Pt(CN),H,, 
welche von Wa.pen (Zeitschr. phys. Chem. | 1888) 2, 49) gemessen wurde, hat 
bei einer Verdiinnung von 32 Litern eine molekulare Leitfihigkeit von 705.8. 
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Die erwihnte Umsetzung findet in der That unter dem Einflufs 
des Ammoniaks statt, wie JORGENSEN schon gezeigt hat.’ Nur ist die- 
selbe alsdann vollstindig, weil das gebildete Chloroplatinat ausgefiallt 
wird. Die umgekehrte Reaktion, d. h. die Riickbildung der Ver- 
bindung [PtCl(OH),|/H, aus der Chloroplatinsiure und PtCl,O,H, 
muls beim EKinengen der Lésungen stattfinden, da EnGen* das hydra- 
tisierte Platintetrachlorid aus Chlorplatinsiure und in der Kilte 
bereitetem Platinoxyd dargestellt hat. 


4. Acidimetrie der Losungen. 

Dafs die wiisserigen Léssungen des Platintetrachlorids eine 
Siiure enthalten, geht nicht nur aus den Messungen der elektrischen 
Leitfihigkeit hervor, sondern kann auch aus dem Verhalten dieser 
Lisungen gegen Atzalkalien bei Anwesenheit von Indikatoren ge- 
schlossen werden. Wenn zu einer wiisserigen, mit etwas Phenol- 
phtalein versetzten Platintetrachloridlésung Natronlauge oder Baryt- 
wasser hinzugesetzt wird, so tritt die rote Firbung dann auf, wenn 
man fir 1 Molekiil PtCl, nahezu zwei Aquivalente Alkali hinzu- 
gesetzt hat. 

Ich habe gesagt ,nahezu“, weil die Titrierung keine scharfe ist, 
da die starke braungelbe Farbe der Lésung den Farbenumschlag 
nicht sofort und leicht wahrnehmen lifst, so dals es unmédglich ist, 
mit einer sehr kleinen Menge Indikator wie tiblich zu operieren. 

Aulserdem glaube ich aus dem im vorigen Paragraphen mit- 
geteilten sowie aus dem noch zu erwahnenden Verhalten der Platin- 
tetrachloridlésungen folgern zu kénnen, dafs man die charakteristische 
rote Fiirbung der Phenolphtalemnsalze beim Titrieren vor dem Hin- 
zutligen von zwei Aquivalenten Alkali wahrnehmen wiirde, wenn 
die Lisung ganz farblos wire. Wie die Neutralsalze der schwef- 
ligen und der selenigen Siure, sowie diejenigen der Chromsaure 
etwas hydrolytisch gespalten sind, so wird dies auch fir die Salze 
der in den Platintetrachloridlésungen enthaltenen Saure der Fall sein. 

Die nachfolgend mitgeteilten Zahlen lassen jedoch tiber die 
Basizitit der Siure keinen Zweifel. 

I. 5cem einer '/,,-norm. Lisung (die Normalitit ist auf PtCl, bezogen) 
verbrauchten 5.95 cem einer '),,-norm. Natriumhydratlésung. Die Theorie ver- 


langt 6.25 cem. 


' Nach Hyrrrorr und Sarxowsk: (1. c.) scheint auch das Kalihydrat ahn- 
lich zu wirken. 


the. 
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I]. Eine Lisung, welche 0.2054 ¢ PtCl, enthielt, verbrauchte zur Neutra 


lisation 12.05 cem einer '),,-norm. Natriumhydroxydlisung; daraus berechnet 
sich ', (0.03366) 12.05 =0.2028 g PtCl,." 

Ill. Kine Lésung, welche 0.4912 eem PtCl, enthielt, wurde durch 13.4 com 
einer Barytlésung neutralisiert, die 0.0184 ¢ Ba(OH), pro Kubikcentimeter ent 
hielt. Setzt man nun PtCl, : Ba(OH), = x : (0.0184) 13.4, so berechnet sich der 
Gehalt der Liésung zu 0.4852 ¢ PtCl,. 

IV. Eine Lisung von 0.4912 ¢g Platintetrachlorid ist durch 28.2 cem einer 


‘,o norm. Natronlisung neutralisiert worden. Der daraus berechnete Platin 


tetrachloridgehalt ist '/, (0.083366) 28.2 = 0.4746 e. 
P y 4 t =) 


V. 10 cem einer '/,,-norm. Lisung von PtCl, verbrauchten 6.52 cem einer 


‘norm. Natronlésung. Die Theorie erfordert 6.25 cem. 
Driickt man diese Resultate in Prozenten aus, so hat man: 
l. II. ITI. LV. Vy. 
95.3 98.7 98.8 96.6 101.1 
Trotzdem, wie schon hervorgehoben wurde, die Zahlen nicht 
sehr gut stimmen, so lassen sie doch die Bibasizitit der in der 
Platintetrachloridlésung enthaltenen Siiure unzweifelhaft erscheinen. 
Ks wiire von Interesse gewesen, aulser dem Phenoiphtalein auch 
andere Indikatoren, zumal Methylorange, zu verwenden; die Farbe 
der Lésungen machte die Ausfiihrung solcher Versuche unméglich. 
Ahnlich der Phosphor- und der Arsensiiure, der schwetligen und 
der selenigen Siure hitte sich das Platintetrachlorid einbasisch 
titrieren lassen. 


5. Die Neutralisation der Losungen. 

Um die bis jetzt mitgeteilten Resultate zu erhirten und zu _ be- 
stiitigen, habe ich untersucht, wie sich die elektrische Leitfihigkeit 
von Lésungen iindert, die stets dieselbe Menge PtCl,, dagegen eine 
immer wachsende Menge einer Basis enthalten. Ich habe also ver- 
mittelst der elektrischen Leitfihigkeit den Gang der Neutralisation der 
in den Platintetrachloridlésungen enthaltenen Siiure genau verfolgt. 

KouLRauscH® ist der erste gewesen, welcher solche Versuche 
ausgefiihrt hat. Der Zusatz einer Base zu einer starken einwertigen 
Siiure (dasselbe gilt auch fiir den umgekehrten Vorgang) mufs, wie 
leicht ersichtlich ist, das Leitvermégen vermindern, weil die leicht 
beweglichen Ionen (OH) und H infolge der Wasserbildung ver- 
schwinden, wiihrend die weniger beweglichen Saureionen und Metall- 
ionen zuriickbleiben. Bei einwertigen starken Séiuren wird folglich 


' Mol.-Gew. von PtCl, = 336.6. 
* Wied. Ann. (1885) 26, 225. 





der Neutralisationspunkt durch das kleinste Leitvermégen scharf 
markiert sein. So verhalten sich in der That die Salzsiure, die 
Salpetersiure und fhnliche Verbindungen. Ist dagegen die ein- 
wertige Siiure sehr schwach, d. h. sehr wenig dissoziiert, so wird 
das Leitvermégen beim Zusatz einer Base vermehrt werden, weil 
durch die Salzbildung die Dissoziation vergréfsert wird. Der Punkt 
der Neutralisierung wird in diesem Falle nicht durch ein Minimum 
dey Leitfihigkeit charakterisiert sein, sondern von diesem Punkte ab 
wird im allgemeinen die Zunahme der Leitfahigkeit, welche durch 
eine bestimmte Menge zugefiigter Base (oder Saéure) hervorgerufen 
wird, einen anderen Wert zeigen als vorher. Bei der graphischen 
Darstellung des Vorganges wird man also beim Neutralisationspunkt 
eine Richtungsveriinderung der Linie, welche die Anderung der Leit- 
fihigkeit darstellt, zu verzeichnen haben. So verhalt sich, wie 
DD. Berruenor! gezeigt hat, die Essigsaure. 

Betrachten wir nun auch das Verhalten der zweibasischen 
Siiuren etwas niher, indem wir versuchen, die verschiedenen Grenz- 
fille vorauszusehen und zu charakterisieren. Dies ist leicht, wenn 
wir das kryoskopische Verhalten und das Leitvermégen der ver- 
schiedenen zweibasischen Siiuren ins Auge fassen. Eine zweibasische 
Siiure kann sich verhalten entweder wie die Vereinigung zweier 
starker einbasischer Siéiuren (z. B. die Schwefelsiure) oder wie die 
Vereinigung von zwei schwachen einbasischen Siuren (z. B. die 
Tellursiiure), oder endlich wie wenn sie aus einer starken und einer 
schwachen einwertigen Siure gebildet wire (z. B. die schweflige 
Siiure). Sind die beiden sauren Wasserstoffatome der zweibasischen 
Siiure stark dissoziiert, d. h. nihern sich die i-Werte 3, dann wird 
man bei dem allmiihlichen Zusatz eines Alkalis ein Minimum des 
Leitvermégens beobachten, gerade wenn man zu der Séiure zwei 
\quivalente Alkali hinzugefiigt hat. So verhilt sich nach W. R. 
Wurrney® die Schwefelsiure und nach von mir ausgefiihrten und 
spiiter zu verdffentlichenden Bestimmungen auch die Selensiure. 
Wenn dagegen die beiden sauren Wasserstoffe sehr wenig dissoziiert 
sind, d. h. wenn die ¢-Werte von der Einheit nicht sehr entfernt 
sind, wird das Verhalten demjenigen schwacher einbasischer Siuren 
fibnlich sein, nur wird man im allgemeinen in der graphischen Dar- 
stellung zwei Richtungsiinderungen beobachten kénnen, die der Bil- 
dung des sauren und des neutralen Salzes entsprechen werden. Der 


' Ann. Chim. Phys. (1891) |6) 24, 19. 
' Leitschr. phys. Chem. 20, 45. 
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letzte mégliche Grenzfall, welcher auch der hiufigste zu sein scheint, 
wird von solchen zweibasischen Siuren dargestellt, fiir welche die 
i-Werte etwa zwei betragen, d. h. von solchen Siuren, die nur eines 
der sauren Wasserstoffatome stark elektrolytisch abdissoziieren, wiih- 
rend das andere schwach saure Eigenschaften besitzt. In diesem 
Falle wird man ein Minimum des Leitvermégens beobachten, wenn 
zu der Siure 1 Mol. Alkali hinzugefiigt worden ist und dann eine 
Zunahme, die aber eine Unstetigkeit zeigen wird in dem Punkt, 
welcher der Bildung des neutralen Salzes entspricht. D. BertuEeior! 
hat gezeigt, dafs z. B. die Phosphorsiiure sich so verhalt, was mit 
der Beobachtung iibereinstimmt, dafs die Phosphorsiure sich mit 
Methylorange einbasisch, mit Phenolphtalein zweibasisch titrieren liifst.? 

Aus den in dem dritten und vierten Abschnitt mitgeteilten Er- 
gebnissen konnte man leicht voraussehen, dafs die in den Liésungen 
des Platintetrachlorids vorhandene Siiure das zuletzt geschilderte 
Verhalten der zweibasischen Siuren besitzen wiirde. In der That 
hat der Versuch die Folgerungen der Theorie bestitigt. 

1. Zu 1lccm einer '/,,-norm. Lésung wurde eine bestimmte 
Anzahl Kubikcentimeter einer '/,,,-norm. Natronlauge hinzugefiigt und 
dann auf 25 cem durch Wasser verdiinnt. Von den so erhaltenen 
Lésungen wurde die spezifische Leitfihigkeit bei 25° bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in der kleinen Tabelle unten zusammengestellt. 1 ccm 
der '/,,-norm. PtCl,-Lésung entspricht 6.25 ccm (1 Mol.) resp. 12.5¢em 
(2 Mol.) der ?/,,,-norm. Natronlésung. 





- —— Spez. Leitfihigkeit | Mol. NaOH 
OH in SIEMENS | pro 1 Mol. PtCl, 
0 0.610 0.00 
1 0.519 0.16 
2 0.436 0.82 
3 | 0.857 0.48 
4 0.296 | 0.64 
5 | 0.262 0.80 
6 0.235 0.96 
7 | 0.247 | 1.12 
er 0.302 | 1.44 
meres 0.342 | 1.60 
12 0.408 | 1.92 
15 0.619 | 2.40 
17 0.778 | 2.72 


1 Ann. Chim. Phys. (1893) |6) 28, 5. 
2 Jory, ebenda(1885)|6) 5, 137; Enart, ebenda(1886)(6|)8, 573; Geissten, 
Pharm, Centralbl. (1894) 15, 145. 
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Die Fig. 1 stellt den Neutralisationsvorgang mit grofser Deut- 
lichkeit graphisch dar. 
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”. Ks wurde der Versuch mit einer etwa 4 mal konzentrierteren 
Platintetrachloridlésung wiederholt, die Ergebnisse waren dieselben. 





, pnd Spez. Leittihigkeit | Mol. NaOH 
OH in SieMENS auf 1 Mol. PtCl, 
0) 1.421 0.000 
l 1.227 O.171 
2 1.011 0.842 
3 0.832 0.514 
4 0.710 0.685 
h O.595 O.856 
6 0.579 1.028 
r 0.656 1.199 
S 0.720 L.370 
10 0.900 1.712 
1! 0.985 1.883 
12 1.109 2.056 


1D 1.669 2.568 
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Die Lisung enthielt 0.04912 g PtCl, pro Kubikcentimeter; zu 1 ccm 
dieser Lésung wurde diesmal eine gewisse Anzahl Kubikcentimeter 
einer '/,.-norm. Natronlésung hinzugefiigt und dann wieder auf 
25 ecm verdiinnt. Die Resultate sind in vorstehender Tabelle zu- 
sammengestellt. 

Die Resultate dieser Tabelle sind in Fig. 2 graphisch dargestellt. 
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spex. Leitf{ahig keit. 


Die beiden ausgezeichneten Punkte entsprechen den theoretisch 
berechneten, da in der That 1 cem der angewandten Lésung 
5.84 cem (1 Mol.) resp. 11.68 cem (2 Mol.) der '/,,-norm. Natron 
lésung entspricht. 

3. Die beiden Knicke, welche dem sauren und dem neutralen 
Salz entsprechen, treten noch deutlicher hervor, wenn man _ statt 
Natronlauge eine Ammoniaklésung anwendet. Man beobachtet zu- 
erst eine Abnahme des Leitvermégens, bis das erste Wasserstoffatom 
neutralisiert ist, dann nimmt die Leitfihigkeit zu, bis auch das zweite 
Wasserstoffatom neutralisiert ist, und endlich bleibt die Leitfihigkeit 
auch beim weiteren Hinzusetzen von Ammoniak nahezu konstant, 
weil, wie bekannt, das Ammoniumhydroxyd wenig dissoziiert ist und 
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Spez. Leitfihigkeit 


leitet. 


SIEMENS 


0.711 
0.651 
0.547 
0.478 
0.419 
0.373 
0.338 
0.342 
0.379 
0.458 
0.503 
0.531 
0.536 
0.540 
0.540 
0.548 


Mol. NH, 
auf 1 Mol. PtCl, 


0.00 
0.16 
0.32 
0.48 
0.64 
0.80 
0.96 
1.12 
1.28 
1.60 
1.76 
1.92 
2.08 
2.40 
2.72 
3.20 


Die angewandte PtCl,-Lésung war 
Zu 2 cem derselben wurden eine bestimmte Anzahl 


















































Kubikcentimeter */,,,-norm. 
Ammoniaklisung _ hinzuge- 
figt und das Ganze auf 
25 cem gebracht. 


Die 2 cem der Platin- 
tetrachloridlésung —entspra- 
chen 6.25 ccm (1 Mol.) bezw. 
12.5 cem (2 Mol.) der an- 
gewandten Ammoniaklésung. 


In der Fig. 3 sind die 
mitgeteilten Ergebnisse gra- 
phisch dargestellt. 


Die Resultate dieser Neu- 
tralisationsversuche lassen 
nur die Interpretation zu, 
dafs in der Platintetrachlo- 
ridlésung eine zweibasische 
Siure enthalten ist, von 
welcher nur eines der zwei 
vertretbaren Wasserstoft- 
atome stark saure EKigen- 
schaften besitzt. 
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Diese Schlufsfolgerung wurde auch durch die Untersuchung der 
Lisungen anderer anorganischer Siiure bestiitigt.! Die Chromsiiure, 
die schweflige, die selenige, die phosphorige Saéure verhalten sich 
ganz wie die erwihnte platinhaltige Siure. Fiir einige der genannten 
Siuren war schon, entweder durch das thermochemische oder durch 
das elektrische und acidimetrische Verhalten eine Verschiedenheit 
in der Starke der beiden sauren Wasserstoffatome konstatiert worden. 


VI. Die Salze. 

Fiir die Charakterisierung der in der Platintetrachloridlésung 
befindlichen Siiture war es von Interesse zu versuchen, neue Salze 
darzustellen. 

JORGENSEN hat aus der sauren Lisung mittels Silbernitrat 
ein Silbersalz dargestellt und analysiert. Es ist schon im Anfange 
dieses Aufsatzes erwihnt worden, dafs man aus der Zusammen- 
setzung dieses Salzes fiir die Siure die Formel {PtCl,(OH),{H, 
ableiten mufs, waihrend das bei 100° bestiindige Hydrat, welchies 
durch Erhitzen an der Luft nicht ohne Zersetzung entwiissert werden 
kann, die Formel PtCl,.H,O oder (PtCl,O)H, besitzt. 

Hirrorr und Satkowskr haben das Silbersalz von JORGENSEN 
von neuem analysiert und die von diesem Forscher gegebene Zu- 
sammensetzung bestiitigt. 

Kine Bestimmung hat mir dasselbe Resultat gegeben. 


0.4031 g Substanz, im Wasserstotistrom gegliiht, gaben 0.2829 g Riick 
stand. 
pt Oy Berechnet fiir 
PtCl, (OH), Ag. : (PtCLO)Ag, : 
70.18 70.03 72.24 


Das von JORGENSEN studierte Verhalten der wiisserigen Platin- 
tetrachloridlésungen gegen Ammoniak liefs es sehr wenig wahrschein- 
lich erscheinen, Alkalisalze der Siiure in festem Zustand erhalten 
zu kénnen. In der That haben Hirrorr und Satkowsk1 beim Ver- 
such, das Kaliumsaiz darzustellen, Kaliumplatinchlorid und einen 
braunen Riickstand (PtCl,O,H,?) erhalten. Die mit 2 Mol. Natron 
versetzte PtCl,-Lisung liefs beim Eintrocknen tiber Schwefelsiiure 
eine braune Masse zuriick, die zu einer genauen Untersuchung wenig 


1 Uber die Ergebnisse dieser Untersuchung werde ich bald berichten. 
Studiert wurden bis jetzt die schweflige, die selenige, die tellurige, die phos 
phorige und die arsenige Siiure, ferner die Chrom-, Arsen-, Molybdiin-, Selen-, 
Tellur-, Bor-, Jod- und  berjodsiiure. 

Z. anorg. Chem. XXII. aT 
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einladend war; die Existenz eines neutralen Natronsalzes in der Lésung 
liifst sich jedoch durch Leitfaligkeitsversuchen leicht nachweisen. 

Ich habe Mischungen von PtCl,-Lisungen und Natronlauge so 
hergestellt, dafs sie in 32 Liter ein Aquivalentgewicht des neutralen 
Natriumsalzes */,(PtCl(OH),Na,) enthelten. Die bei 25° angefiihrten 
Leitfihigkeitsbestimmungen gaben die folgenden Zahlen, die das 


Mitte! mehrerer Bestimmungsreihen sind. 


v u! uc 
32 86.40 111.4 
64 90.20 111.2 
125 93.50 109.3 
256 97.03 109.0 
512 103.4 111.4 
1024 105.8 111.8 


Die Differenz m,,.4—Mg,=19.4 beweist, dafs in der Lésung das 
Neutralsalz emer zweibasischen Siiure enthalten ist, denn es ist 
bekannt, dafs die Leitfihigkeitszunahme der iquivalenten Salz- 
ljsungen zwischen den Verdiinnungen +=382 Liter und v=1024 Liter 
etwa 10 Einheiten fiir jedes Natriumatom betriigt. 

Die dritte Kolonne enthilt die Werte des Leitfihigkeitsmaxi- 
mums, die man mittels einer 'l'abelle von Brepig? aus den fiir die 
einzelnen Verdiinnungen beobachteten Leitfahigkeitswerten berechnen 
kann. Der Mittelwert ist 110.7, woraus sich die Wanderungs- 
geschwindigkeit von '/,)/PtCl(OH),} gleich 110.7 —49.5 ¥=61.5 berech- 
nen liilst. 

Ich habe ferner versucht, das Kupfer-, das Zink- und das 
(Cadmiumsalz darzustellen, aber ohne befriedigende Resultate zu er- 
halten. Zu diesem Zweck habe ich auf eine konz. Lésung von 
Piatinchlorid die frisch gefallten Hydrate der erwihnten Metalle im 
Uberschuls und bei gelinder Erwirmung einwirken lassen. (Unter 
denselben Bedingungen werden auch die Karbonate leicht zersetzt.) 
Nach einer gewissen Zeit wurde das iiberschissige Hydrat abfiltriert 
und die Lésung tiber Schwefelsiiure ins Vakuum gestellt. In keinem 
der drei untersuchten Fille schied die Masse Krystalle ab, sondern sie 
trocknete zu einem teigigen, braunen, aber klaren Gummi ein. Diese 
Riickstinde waren alle in Wasser und Alkohol iufserst leicht lés- 


' Siehe Anmerkung auf 8. 448 
v=10 %g= $2 64 #128 #256 £512 1024 
A 92.1 96.1 99.5 103.4 110.1 112.8 
* Zeitschr. phys. Chem. (1894) 13, 198. 
* Wanderungsgeschwindigkeit des Natriumions. 
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lich, sie enthelten Platin, Chlor und das dem angewandten Hydrat 
entsprechende Metall. 

Ich habe versucht, zwei dieser riickstiindigen Massen, die cad- 
mium- und die zinkhaltige, weiter zu reinigen. Sie wurden deshalb 
in absolutem Alkohol aulgelést und die Liésung mit trockenem 
Ather versetzt. Es schieden sich chamois-gelbe Flocken ab, ie, 
rasch filtriert und mit Ather nachgewaschen, samt dem Filter auf 
Phosphorsiureanhydrid ins Vakuum gestellt wurden. Das Filtrat 
war in beiden Fiillen stark platinhaltig. Nach kurzer Zeit ballten 
sich die Niederschlige wieder zu einem Gummi zusammen, das aber 
am folgenden Tage hart und spréide geworden war, so dals es sich 
leicht pulvern liels. 

Ich habe diese Pulver analysiert und folgende Resultate er- 
halten. 

Zinkverbindung. 


I. 0.4500 g¢ Substanz wurden in essigsaurer Lisung mit Magnesiumband 
reduziert und gaben 0.1805 g Platin. Im Filtrat wurde das Chior bestimmt 
und 0.5240 g¢ Chlorsilber gewogen. 


» 


- 


I]. 0.5794 g Substanz, reduziert wie oben, gaben 0.2513 ¢ Platin. 
Werden diese Resultate in Prozenten ausgedriickt, so erbilt man: 


ry vo " athe 
Sefenden: Berechnet fii 


(PtCL (OH), {Zn + SHO: IPtCldOH),!Zn: 
Pt = 40.0 89.9 89.8 44.7 
Cl = 28.7 — 28.9 $2.5 


Cadmiumverbindung. 


0.5547 g Substanz wurden mit Magnesiaband in essigsaurer Lésung redu 
ziert, wobei sie 0.2211 ¢ Platin lieferten. Die von Platin abfiltrierte Fliissig 
keit wurde in zwei Hiilften geteilt, in der einen wurde das Chior, in der an 
deren das Cadmium bestimmt. Es wurde somit 0.3406 @ Chlorsilber und 0.0840 » 
Cadmiumsulfid erhalten. 


Driickt man diese Resultate in Prozenten aus, so hat man: 


Gefunden: Berechnet fiir PtCl(OH),Cd: 
Pt = 39.9 40.4 
Cl = 30.4 29.4 
Cd = 23.7 23.2 


Die Resultate der Analyse beider Verbindungen miissen mit 
grolser Vorsicht aufgenommen werden. Die Kigenschaften der ana- 
lysierten Substanzen erlaubten keine griindliche und sichere Reinigung, 
ferner konnte man auch wenig an den Bereitungsbedingungen jindern, 
so dals eine Wiederholung der Versuche keinen grofsen Wert haben 
konnte. 


41 * 
) 
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Durch doppelten Umsatz konnte ich blofs zwei Salze, ein 
Thallium- und ein Bleisalz. erhalten. die aber nicht normal zu- 


sammengesetzt sind. 


Thallosalz. 

Kine wiisserige Lésung von Platintetrachlorid wurde mit der 
Auflésung eines Thallosalzes versetzt. Ich habe am Antang eine 
Misechung von Thalloacetat und iiberschiissigem Natriumacetat an- 
gewandt, um eine eventuelle Hydrolyse des sich bildenden Salzes 
durch freie Mineralsiiuren zu vermeiden; ich fand dann, dals man 
auch mit Thallosulfat oder Thallonitrat ganz gute Resultate erhilt. 
Der Niederschlag wird rasch und méglichst vollstiindig von der Fliis- 


sigkeit getrennt, mit wenig kaltem Wasser rasch gewaschen, daraut 


mit Alkohol und Ather behandelt. Das iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknete Pulver ist von chamois-gelber Farbe, wie iiberhaupt alle 
Salze derselben Siure mit farblosem Metallionen, und in Wasser 
unléslich; es wird aber beim lingeren Stehen in Beriihrung mit 
demselben, zumal bei Gegenwart freier Siiure, teilweise zersetzt, wie 
man aus der Fiirbung, welche die Lésung annimmt, ersehen kann. 
Behuts Analyse dieses Salzes habe ich zuerst versucht, wie es NILSoN 
bei der Analyse des Thallochloroplatinits PtCl,Tl, gemacht hat, das 
Salz durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure in Platin und 
Thallosulfat iiberzutfiihren. Allein die Zersetzung erfolgt wahrschein- 
lich bei einer zu hohen 'Temperatur, so dals ein Teil des Thalliums 
verloren geht. Um Thallium, Platin und Chlor zu trennen und zu 
bestimmen, kann man verschieden verfahren. Will man z. B. Platin 
und Thallium bestimmen, so giebt man das Salz in ein Porzellan- 
schiffehen und gliiht dasselbe zuerst im Wasserstofistrom, dann im 
Salzsiiurestrom. Letztere Operation ist notwendig, weil nur so das 
Platin frei von Thallium erhalten werden kann. Letzteres sammelt 
sich als Chorid zum Teil am Ende des Rohres, zum Teil geht es 
in die vorgelegten Wasser enthaltenden U-Réhren iiber. Das Chlorid 
wird dann gesammelt, in Jodid iibergefiihrt und gewogen. Redu- 
ziert man das Salz durch Aluminium und verdiinnte Schwefelsiiure 
unter schwachem Erwiirmen oder mit alkalischer Natriumformiat- 
lisung, so ist das Platin stets thalliumhaltig, wie aus den die 
Kunsentlamme griin firbenden Dimpfen hervorgeht. Wenn man so 
verfahren hat, muls das Platin, vor dem Wigen, lang und stark 
gegliiht werden. Mit diesem Reduktionsverfahren erhilt man aber 
das gesamte Chlor in Lésung, so dafs es sich leicht bestimmen lifst. 
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g Substanz hinterliefsen nach dem Gliihen im Wasserstotl und 


lL. O.8507 
Salzsiiurestrom 0.2412 ¢ Platin. 

If. 0.8574 g Substanz, mit Natriumformiat reduziert, gaben 0.2476 ¢ Platin 
und 0.7340 ¢ Chlorsilber. 

Ill. 0.6428 g Substanz, in Wasserstoff- und Salzsiiurestrom gegliiht, hinter 
liefsen 0.1825 g¢ Platin und 0.4718 ¢ Jodthallium. 

IV. 0.9696 g Substanz wurden mit Aluminiumpulver und verdiinnter 
Schwefelsiure reduziert und lieferten 0.2785 ¢ Platin und 0.8365 g¢ Chlorsilber, 


Driickt man diese Analysenresultate in Prozenten aus, 80 hat man: 


Gefunden: Berechnet 
I. Il. |) ES yf fiir Pt,Cl,TIO,H,: 
Pt = 28.35 28.88 28.42 28.72 28.75 
Cl : 21.16 21.33 20.93 
Tl 45.26 : 45.21 


Wie man sicht, kann das Salz durch Vereinigung eines Mole- 
kiils neutralen und eines Molekiils sauren Salzes entstanden gedacht 


werden. 
jp PtCl YH), Tl, 
Pte ‘Lf HY, 'T LH. 


In der Litteratur habe ich vergebens nach analogen ‘Thallium- 
sulzen gesucht. Mit ihm vergleichbar ist nur ein Salz der Unter- 
phosphorsiure (H,PO, oder H,P,O,) und zwar Na,HP,O,.9H,0. | 


RAMMELSBERG “ hat aulser dem neutralen und dem halbgesiittigten 
Thallohypophosphat T1,P,O, und Tl,H,P,O, auch ein Salz von der 
Zusammensetzung 2T!,H,P,O,+T1P,O0, dargestellt. Jedoch ist dic 
Kormel dieses Salzes mit der des von mir gefundenen nicht voll- 
kommen analog. Ob die in der Platintetrachloridlésung enthaltene 
Siiure der Unterphosphorsiiure analog ist oder nicht, kann ich vor 
der Hand noch nicht entscheiden, da man von der letzteren Siure 
nicht einmal weils, ob ihr die eimfache oder die doppelte Forme! 


zukommt. 


Ich habe die Verbindung Pt,ClO,H,Tl, mit eimer Auflésung 
von Thallosulfat auf dem Wasserbade einen Tag lang digeriert. 
Die Fliissigkeit blieb farblos und die Substanz unveriindert, wie die 
folgende Platinbestimmung bewiesen hat. 

0.8306 ¢ Substanz gaben nach dem Glihen im Wasserstoff- und im Salz- 


siiurestrom 0.2352 ¢ Platin oder in Prozenten 28.32. 


' Damwuer. Handbuch U1, 2. Teil 175. 
? Berliner Akademie 1591, 5. 369. 
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Daraus mufs man schliefsen, dafs die analysierte Verbindung 
unter den innegehaltenen Bedingungen einzig und allein § gebil- 
det wird. 

Bleisalz. 

Versetzt man eine Lésung von Platintetrachlorid mit einem 
Bleisalz, so erhilt man eine chamois-gelbe Fillung. Die Fiallung 
st jedoch nicht quantitativ, denn die Fliissigkeit bleibt stets stark 
gelbbraun gefiirbt. Wird die Fallung mit einer Mischung von Blei- 
und Natriumacetat vorgenommen, so ist das Resultat nicht besser. 
Mie erhaltenen Niederschlige wurden mit kaltem Wasser gewaschen, 
bis es fast farblos durchging, dann mit Alkohol gespiilt und endlich 
liber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. Sie hatten jedoch keine 
konstante Zusammensetzung, die Analysen wichen sehr erheblich von 
einander ab: nur einige Male wurden Zahlen erhalten, die an- 
uihernd mit denjenigen stimmen, welche die Formel PtCl,(OH), Pb 
ertordert. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt = 33.7 36.7 35.6 
Cl = 24.5 21.9 

Pbh = 35.8 85.6 36.0 


Um ein Salz von konstanter Zusammensetzeng zu erhalten, 
mufste ich das Wasser méglichst ausschliessen. Deshalb habe ich 
eine Lésung von PtCl,.5H,O in gewéhnlichem, starkem Alkohol, 
mit einer ebenfalls alkoholischen kalten Bleiacetatlésung gefiillt. 
Die Fallung ist nahezu quantitativ, denn die Fliissigkeit wird fast 
farblos. Ks wurde filtriert, mit Alkohol gewaschen, bis die Wasch- 
fliissigkeit kein Blet mehr enthielt und im Vakuum iiber Schwefel- 
siure getrocknet. Das Pulver besitzt die gewéhnliche  briunlich- 
gelbe Farbe und hat bei der Analyse Zahlen geliefert, welche mit 
der Formel PtCl(QH),Pb+ Pb(OH), stimmen. 

Zum Zweck der Analyse habe ich das Salz durch Magnesium- 
band und verdiinnte Essigsiure unter gelindem Erwiirmen zersetzt, 
das Platin abfiltriert und in der vom Platin befreiten Lésung das 
Bler und das Chlor bestimmt. 

|. 0.6944 ¢ Substanz, wie oben beschrieben behandelt, gaben 0.1636 ¢ 
Platin, 0.5117¢ PbSO, und 0.4813 g¢ Chlorsilber. 


Il. OS757 g Substanz gaben 0.2094 g¢ Platin und 0.6865 g Bleichromat. 


Dies entspricht: 


(yefunden: I. II. Berechnet fiir PtClL(OH),Pb+Pb(OH),: 
lt 23.56 23.91 23.80 
Vb 50.44 50.21 50.56 
(*| 17.18 17.32 
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Beim Versetzen der alkoholischen Platintetrachloridlésung mit 
einer ebenfalls alkoholischen Uranylacetatlésung habe ich die Ab- 
scheidung eines pulverformigen, ziegelrot gefiirbten Kérpers  be- 
obachtet. Die mit ihm in Beriihrung stehende Lisung war noch 
stark platinhaltig. Das abfiltrierte, mit Alkohol (worin es lislich 
war) und Ather gewaschene und iiber konzentrierter Schwetelsiiure 
im Vakuum getrocknete Pulver erwies sich aber uranfrei und zeigte 
einen Platin- und einen Chlorgehalt, welche mit der Formel PtCl,. 
4H,O stimmten. 

0.6024 g Substanz, mit Magnesiumband und Essigsiiure reduziert, lieferten 
0.2847 g¢ Platin und 0.8400 ¢ Chlorsilber. 


Berechnet: (vefunden: 
Pt = 47.66 47.3 
Ct = 84.7 34.5 


Kin Hydrat dieser Zusammensetzung wurde, wie am Antang 


schon erwihnt worden ist. von Enaen erhalten. 


VII. Allgemeine Betrachtungen. 

Als wichtigstes Ergebnis dieser Untersuchung ist der experi- 
mentelle Beweis anzusehen, dafs das Platintetrachlorid die Funktion 
eines Saiurenhydrids besitzt. Durch Vereinigung mit Wasser ent- 
steht aus ihm eine zweibasische Saéure, deren Eigenschaften und 
Kigentiimlichkeiten wir oben kennen gelernt und besprochen haben. 

Was dle Frage nach der Formel der freien Siure betrifft, so 
hat die vorliegende Untersuchung keinen neuen entscheidenden An- 
haltspunkt gebracht, und wir haben nur das von JORGENSEN zuerst 
dargestellte Silbersalz, welches fiir die vorliegende Frage einen 
reellen Wert besitzt. Es scheint mir, dafs die Zusammensetzung 
und die Eigenschatten dieses Silbersalzes schon geniigen, um zwischen 
den Formeln (PtCl,O)H, und (PtCl(OH),H, zu wiihlen, da die Un- 
léslichkeit des Salzes in Wasser, und die Thatsache, dafs die Silber- 
salze fast immer krystallwasserfrei sind, nicht zu Gunsten der Formel 
(PtCl,O)Ag, + H,O sprechen. Gegen den Kinwand, den man erheben 
konnte, dafs eine Verbindung ,,PtCl,.2H,O* in festem Zustande nicht 
bekannt sei, kann man das von Niison beobachtete Verhalten der 
wiisserigen Lésungen der Platochlorwasserstoffsiure gegeniiberstellen. ' 
Durch Zersetzung des Baryumchloroplatinits mit Schwefelsiure hat 
Nriuson eine Lésung der freien Siure erhalten; diese Siure, welche nach 


' Journ pr. Chem. (A8T7) (2) lo, 290. 
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der Zusammensetzung ihrer Salze 2 Mol. Salzsiiure mit 1 Mol. PtCl, 
verbunden, enthalten sollte, verliert beim Eindampfen ihrer Lésung 
im Vakuum und bei gewéhnlicher Temperatur die Halfte der Salz- 
siiure und liefert Krystalle von der Formel PtCl,H.2H,0. 

Beim Eindampfen der Platintetrachloridlésungen wiirde nun 
etwas iihnliches vor sich gehen, da das Wasser, welches sich an PtCl, 
addiert, prinzipiell dieselbe Rolle spielt, wie die Salzsiiure, welche 
sich mit PtCl, oder PtCl, vereimgt. Es sei auch daran erinnert, dals 


' durch Erhitzen von Platinchlorwasserstoffsiure im Vakuum 


PIGkon 
auf Wasserbadtemperatur und bei Gegenwart von geschmolzenem 
Kalihydrat, eine Verbindung PtCl,.HCl.2H,O erhalten hat. Jedenfalls 
ist die Stabilitit des aus dem Platintetrachlorid und Wasser ent- 
standenen sauren Komplexes weit geringer als die des Radikals der 
Platinchlorwasserstoffsiure und der Chloroplatinate. 

Um die aus Platintetrachlorid und Wasser sich bildende Siure 
rationell zu benennen und sie gleichzeitig mit den anderen sauren, 
chlorhaltigen Verbindungen des vierwertigen Platins in Beziehung 
zu setzen, kénnte man sie siimtlich auf die Platinsiure PtO,H,.+x aq 
zuriickfiihren, indem man sie aus letzterer durch Substitution von 
Sauerstoff durch Chlor entstanden denkt; im Namen kénnte man 
eleichzeitig die Zahl der an Stelle des Sauerstoffes eingetretenen 
Chloratome bezeichnen. So wiirde man die gew6dhnliche Platinchlor- 
wasserstoffsiure PtClH,, Hexachlorplatinsiure, oder kurzweg, 
wie dies schon manchmal gescheht, Chlorplatinsiure nennen, 
weil simtliche Sauerstoffatome der Platinsiure durch Chlor  substi- 
tuiert sind. Unsere Verbindung [PtCl(OH),|H, wire demnach die 
Tetrachlorplatinsiure und ihre Salze wiren als Tetrachloro- 
platinate zu bezeichnen. Die von JORGENSEN erhaltene, in Wasser 
lésliche Verbindung PtCl,O,H,, kéunte entweder als eine Dichloro- 
platinsiiture oder als dessen Anhydrid aufgefafst werden. Ferner 
sind noch zwei Verbindungen bekannt, die sich von einer Mono- 
chlorplatinsiure ableiten. Durch Zusatz von _ iiberschiissigem 
Kalkwasser zu wiisseriger Chlorplatinsiiure entsteht im Dunkeln kein, 
im Sonnenlicht sehr rasch ein weilser oder gelbweilser, pulveriger 
Niederschlag, der die Zusammensetzung 2CaQ.Pt,O0,Cl, + 7H, 0 besitzt.° 

Die Formel dieser Verbindung kann auch folgendermalsen ge- 
schrieben werden {PtCl(OH),\Ca+H,O, womit sie sich den anderen 

‘LL ¢€ 


Herscne., Ann. Chem. Pharm. 3,317; J. Weiss und Boseremer, ebenda 
14, Is, 252; Jouannsen, ebenda 155, 204. 
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chlorhaltigen Verbindungen anschliefst. JoHANNSEN hat auch eine 
analoge Baryumverbindung erhalten, die aber weniger Wasser ent- 
halt, Pt,Ba,Cl,O,,+11H,O oder (PtCKOH),)Ba+?/,H,O. 

Ks wire natiirlich wiinschenswert, dals das Studium dieser seit 
langem bekannten und nahezu vergessenen Verbindungen wieder 
aufgenommen wiirde. 

Endlich méchte ich noch zwei andere Platinverbindungen er- 
wihnen, die mit der Tetrachlorplatinsiure in Beziehung gebracht 
werden kénnten. Der von ScnirzensperGER erhaltene Kérper'! 
PtCl,.2C,H,OH erscheint als der Athylester der Tetrachlorplatin- 
siure {PtCl,(OH),\(C,H,), und das Platinsemidiaminchlorid PtCl,(NH,), 
kénnte als das Amid der Tetrachlorplatinsiure aufgefafst werden, 
da es analog den anderen Amiden, nach JORGENSEN, wie am An- 
fang dieser Abhandlung bemerkt worden ist, aus dem Ammonium- 
salz durch Wasserabspaltung entsteht. 

Das interessante Verhalten, als Siureanhydrid zu fungieren, ist 
nicht blofs auf das Platintetrachlorid beschrinkt; Hrrrorr und 
SALKOWSKI haben dieselbe Eigenschaft, obschon weniger «ausge- 
sprochen, auch fiir das Goldtrichlorid nachgewiesen und ich zweitle 
nicht daran, dafs auch Chloride anderer Metalle der Platingruppe 
dasselbe Verhalten zeigen werden. 

(Femeinschaftlich mit Herrn cand. chem. J. Benuvecr bin ich 
damit beschiftigt, andere der Tetrachlorplatinsiure analoge Platin- 
verbindungen darzustellen, um zu untersuchen, ob die Substitution 
der Chloratome durch andere Radikale zu_ bestindigeren Verbin- 
dungen fiihrt. 


* Ann. Chim. Phys. \4| 21, 350. 
Rom, Istituto Chimico, Seplember 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1899. 








Uber die Athylenverbindungen des Nickels. 
Von 


N. S. KurnaKkow. 


Uber das Verhalten des Nickelchloriirs zu Athylendiamin.! 


Beim Hinzufiigen von Athylendiamin zur wisserigen Lisung 
von Nickelchloriir ist eine sehr scharfe Veriinderung der Farbe in 
der gebildeten Fliissigkeit zu beobachten, die abhangig von der 
Menge des Athylendiamins ist. 

Die griine, Nickel enthaltende Lésung wird zuerst blau; bei 
Uberschuls von Athylendiamin erhilt sie dann aber eine violettrote 
Nilance, 

Auf diese Weise beobachten wir hier alle Phasen der soge- 
nannten ,,rhéhung* der farbigen Niiancen (Versetzung derselben 
in der Richtung zum violetten Ende des Spektrums), die das An- 
schliefsen von Wasser, Ammonium und der Amine zu den metal- 
lischen Salzen oder im allgemeinen die Hydratationsprozesse charak- 
terisieren. * 

Die blauen und violett gefiirbten Lésungen kénnen mit Wasser 
verdiinnt werden, ohne irgend eine Verainderung zu erleiden und 
unterscheiden sich von einander nicht nur in der Niiance, sondern 
auch durch ihre Reaktionen. Die niihere Untersuchung hat gezeigt, 
dafs dieselben verschiedene komplexe Salze der Zusammensetzung 
NiCl,.nen.m H,O* enthalten, die sich unter einander in einem beweg- 


' Von den Resultaten dieser Arbeit wurde referiert in der chemischen Ab- 
teilung der Russischen Physikalisch-chemischen Gesellschaft in der Sitzung am 
. Dezember 1898 (Journ. russ. chem. Gesellsch. 30, 872); Chem. Zertung 1899, 41. 
N. Kurvaxow, Journ. russ. chem. Gesellsch. (1897) 29, 706; Z. anorg. 

Chem. 17, 210. 


en = C,H,(NH,). 


‘ 





























lichen Gleichgewicht betinden, abhiingig von der Menge des _vor- 
handenen Athylendiamins. 

Beim Verdampfen der violetten Lisungen scheiden sich grofse, 
violett gefarbte, rhomboidische Plittchen ab, bis zu 1 em lang, von 
der Zusammensetzung NiCl,.3en.2H,O. Diese Verbindung ist ganz 
unverianderlich an der Luft, leicht léslich bei Erwirmen im Wasser, 
und sie scheidet sich beim Erkalten wieder ab, ohne irgend ein 
Merkmal von Zersetzung. 

Bei Gegenwart eines Uberschusses von Athylendiamin wird die 
Léslichkeit in Wasser bedeutend vermindert. Die Analyse wurde 
ausgefihrt mit der aus Wasser umkrystallisierten und lufttrockenen 
Substanz: 

I. 0.5810 g gaben nach dem Schmelzen mit Soda und Salpeter 0.4827 ¢ 


AgCl und beim Fiillen durch Elektrolyse 0.0992 g metallisches Ni. 
Il. 0.4106 & verloren nach dem ‘Trocknen bei 105° 0.0451 @ Wasser. 


Berechnet nach der Forme! Gefunden: 
NiCl,.3C,H,N,.2H,O: I. II. 
Cl = 20.52 °/, 20.55 °/, 
Ni = 17.06 ,, Sees 0 
H,O = 10.40 ,, — 10.98 °), 


Das Produkt hatte nach dem Austrocknen bei der Analyse I 
die violett-rosa Niiance behalten, welche dem Pulver des wasser- 
haltigen Anfangssalzes eigen war. Nur an den Riindern der Masse 
konnte man Spuren einer griinlich-blauen Verwitterung bemerken, 
woraus man schliefsen konnte, dafs eine Abscheidung eines kleinen 
Teiles von Athylendiamin mit dem Wasser stattgefunden hatte. Im 
Zusammenhange damit wurde der Verlust beim “Trocknen etwas 
gréfser als die theoretische Menge (10.98 anstatt 10.40°/,) gefunden. 

Konzentrierte wisserige Lésungen, NiCl,.3en.2H,O, sind violett 
und die verdiinnten violett-rot gefirbt. Das Verhalten derselben zu 
den Reagentien scheint sehr charakteristisch zu sein und deutet auf 
die verhiltnismilsige Stabilitit des komplexen metallischen Radikals 
Ni.sen hin. 

1. Mit K,PtCl, bildet sich sofort ein reichlicher, hellrosa schat- 
tierter Niederschlag, aus mikroskopischen Nidelechen des Chloropla- 
tinats (NiCl,.3 en)PtCl, bestehend. 


2. H,PtCl, fallt sogleich, ja sogar in den allerverdtinntesten 


Lésungen von NiCl,.3en, braungelbe Flocken, die dem dufseren An- 
sehen nach sehr Ahnlich dem Eisenhydroxyde sind. Unter dew 
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Mikroskop stellt dieses Chloroplatinat eine Anhiufung von feinen, 
baumartigen Nadeln dar. 

4. Unterschwefelsaures Natrium erzeugt eien violetten kry- 
stallinischen Niederschlag. ' 

4. Eine Losung von J in JK scheidet einen roten Niederschlag 
vou Polyjodid “aus. 

5. Das Hinzufiigen von Alkohol fallt das violette Salz aus den 
wiisserigen Lésungen. 

Ganz andere Verhiiltnisse fiulsern die blauen Lésungen, die die 
erste Phase der Einwirkung von Nickelchloriir auf Athylendiamin dar- 
tellen. Diese kénnen auch durch Zusammenmischen der Lésungen 
des violetten Salzes NiCl,.3en.2H,O und des Nickelchloriirs her- 
gestellt werden. 

Bis jetzt gelang es mir nicht, diese zu krystallisieren. Beim 
Kindamplen auf dem Wasserbade oder im Exsiccator iiber Schwefel- 
jiure gehen diese Fliissigkeiten in eine amorphe (klebrige, blaue) 
Masse iiber, in der manchmal griine Einschlielfsungen von NiCl,.6H,O 
erscheinen in dem Fall, wenn das letzte Salz im Uberschufs ange- 
wendet wurde. Ungeachtet dessen lifst das Verhalten der blauen 
Loésungen zu den Reagentien in denselben die Existenz leicht lés- 
licher Hydratformen des komplexen Salzes NiCl,.2 en, entsprechend 
dem T'ypus NLX,.4NH, der Ammoniumsalze, vermuten. K,PtCl, fallt 


in einer gewissen Zeit aus diesen Lésungen ein Chloroplatinat 





(NiCl,.2en)PtCl,, als gut ausgebildete, sechsseitige, orangerot ge- 
fiirbte Prismen aus. 


l. 0.4643 ¢ der an der Luft getrockneten Substanz gaben nach dem 
Schinelzen mit Soda und Salpeter 0.5278 g AgCl. 
Ll. 0.7899 g¢ gaben nach dem Schmelzen mit schwefelsaurem Kali 0.2957 g Pt 


und beim Fallen durch Elektrolyse 0.0930 g metallisches Nickel. 


Berechnet nach der Forme! Gefunden: 
PtCl, NiCl,.2C,H,N,): I. II. 
Pt = 87.79 °%, — 37.95 °/, 
Cl = 37.52 ,, 28.11 °/, -—- 
Ni = 11.42 ,, _— 11.78 ,, 


Bei der Wirkung von Natriumchloroplatinat auf eine konzen- 
trierte blaue Lésung bildet sich allmihlich ein orangegelber Nieder- 
schlag, der aus kleinen quadratischen, sehr schwer léslichen Plitt- 
chen einer Zusammensetzung PtCl,(NiCl,.2en) besteht. Fir die 


' Diese letzte Verbindung wurde erhalten von Rorrpam (Oversigt over 
let kgl. Danske Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 18SS, 77). 
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Analyse wurde die Verbindung mit Wasser, Alkohol und Ather aus- 
gewaschen: 

I. 0.7438 g¢ gaben nach der Berechnung mit schwefelsaurem Kalium 
0.2430 g metallisches Pt. 

Il. 0.7086 g gaben nach dem Zusammenschmelzen mit einem Gemisch von 


Soda und Salpeter 1.0821 ¢ AgCl. 


Berechnet nach der Forme! Gefunden: 
PtCl,( NiCl,.2C,H,.N,): l. il. 
Pt = -32.22°, $2.67 °), — 
Cl = 36.29 ,. 36.90 °/, 


Alkohol und unterschwefelsaures Natrium fiillen nichts aus den 
blauen Lésungen; eine Lisung von J in KJ scheidet einen stahlgrau 
gefiirbten Niederschlag von Polyjodid ab. Mineralsiiuren und Schwetel- 
ammonium zerstéren beide Arten von Lésungen. 

Aus dem soeben erwihnten Beispiele tritt die Beziehung zwischen 
den Veriinderungen der Farbe und der Zusammensetzung, die fiir 
die Prozesse eines Hydratationstypus charakteristisch ist, in beson- 
derer Schirfe hervor. Die ,,Erhéhung“ der farbigen Niiance beim 
Ubergange von den blauen zu den violetten Lisungen hingt von 
der Aufnahme des Athylendiamins in das blaue Salz NiCl,.2 en ab; 
dabei bildet sich eine violette Verbindung von der Zusammensetzung 
NiCl,.3en. 

Die entgegengesetzte Umwandlung der violetten Lésung in die 
blaue (die ,,Erniedrigung*: der Farbe) kann erkliirt werden mit einer 
Abnahme von Athylendiamin aus NiCl,.3en laut der Gleichung: 

2NiCl,.3en + NiCl,.aq = 3NiCl,.2 en +-aq. 

Der Unterschied zwischen den Athylendiaminverbindungen des 
Nickels und den betreffenden wiisserigen und ammoniakalischen 
Liésungen besteht darin, dals die Komplexe NiCl,.2en und NiCl,.3en 
sich in den wisserigen Liésungen in einem beinahe nicht zersetzten 
Zustande befinden. 

Die Unveriinderlichkeit der Farbe der blauen und_ violetten 
Lisungen beim Verdiinnen zeigt an, dafs die umgekehrte Reaktion 
der Verdriingung des Athylendiamins durch Wasser aus dem kom- 
plexen Salze sich nur in unbedeutendem Mafse vollzieht, und daher 
ist anzunehmen, dals die Reaktion 


Nil, nen—+-m H,¢ — NiCl, m H,O + nen 


hauptsiichlich in der Richtung der Bildung einer komplexen Ver- 
bindung des Nickels mit Athylendiamin vor sich geht. 
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Mit den Worten der Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
ausgedriickt, miifste man sagen, dals in dem gegebenen Falle die 
von der Hydratation der Metallsalze bestimmten, griin gefirbten Normal- 
ionen des Nickels gar nicht vorhanden sind. Ihrer Stabilitét nach 
stellen die Athylendiaminverbindungen des Nickels sozusagen eine 
Ubergangsstufe zu den komplexen Salzen des Platins dar, in denen 
das Ammoniak so fest haftet, dals es sich aus der komplexen Ver- 
bindung nicht ausscheidet, weder durch die EKinwirkung des Wassers, 
noch von Siuren.,. 

Die nahere Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der 
oben beschriebenen Lésungen kann uns interessante Thatsachen iiber 
den Zustand der gelisten Substanzen und iiber die chemische Natur 


der lonen im allgemeinen angeben.! 


' Als diese Abhandlung schon druckfertig war, erschien die interessante 
Arbeit von Herrn A. Werner iiber die Athylendiaminverbindungen des Nickels 
und anderer zweiwertigen Metalle (Zed/schr. f. anorg. Chem. 21, 201). Durch 
Verdunsten der blauen Athylendiaminlésungen yon NiBr, und NiJ, ist es Herrn 
A. Werner gelungen, die blauen Verbindungen NiBr,.2en.2H,O und Nid,.2en.2H,O 
(‘Typus NiX,.4NH,) im krystallinischen Zustande zu erhalten. 


St. Letershurg, Chem. Lahoratoriwn des Bergqinstituts. 
Ys Y 





Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1899. 














lWeferate. 


Allgemeines. 
Dichtbestimmung von gesattigten Dampfen und Flussigkeiten, von 
R. Freiherr von Hrrscew. (Wiedem. Ann. 69, 456—473.) 

Der Verf. kommt zu dem sehr auffallenden Resultate, dals das 
kritische Volumen fiir Dampf und Fliissigkeit verschieden sei. Der Unter- 
schied der beiden letzteren wiirde demnach bei der kritischen ‘Temperatur 
nicht verschwinden. IW. Auster. 
Theorie und Aufstellung einer Zustandsgleichung, von M. Keincanum, 

(Géttingen 1899, Inaugural-Dissertation, vom Vertasser iibersandt. ) 

Ks wird eine Zustandsyleichung von der Form 


r 


a (v—b)* = 
[p+ ‘s) me =f 


entwickelt. Beziiglich des Eigenvolumens der Molekiile wird gefunden, dals 
das kritische Volumen aller Stoffe 6.9 mal so grols ist, als das Figen- 
volumen, wihrend bei Siedetemperatur das Volumen nur 2.64 mal so 
grols ist, als das Eigenvolumen. [ei nicht polymerisierten Stoffen ist die 
kritische Dichte 5.8 mal so grofs, als sie einem idealen Gase zukommen 
wiirde. I. W. Kiister. 
Die Rolle der Medien im Losungsvorgang, von J. W. Brinn. (Zeilschr. 
phys. Chem. 30, 1—63.) 
Uber die Natur der sogenannten kolloidalen Metalllésungen, von 
K. Srozcxn und L. Vanrno. (Zeitschr. phys. Chem. 30, 98—112.) 
Uber elektrolytische Gasentwickelung, von W. A. Caspanri. (Zeilschr. 
phys. Chem. 30, 89—97.) 
Uber Phototropie, von W. Marckwaup. (Zeitschr. phys. Chem. 30, 
140—145.) 
Phototropie wird das bekannte Phiinomen der im Dunkeln zuriick- 
gehenden Lichtwirkung genannt. kL W. hiéster. 


Anorganische Chemie. 


Bildung von Ozon bei der Zersetzung von Wasser durch Fluor, vou 
H. Moissan. (C. Lt. de ? Acad. des sciences 129, 570—573.) 
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Wird Wasser bei 0° durch Fluor zersetzt, so enthilt der entweichende 
Sauerstoff tiber 14°), Ozon. Da Fluor auf elektrischem Wege billig dar- 
stellbar ist, so ist hier ein billiges Verfahren der Ozongewinnung gegeben. 

I. W. Kiister. 
Die Persulfate des Rubidiums, Casiums und Thalliums, von A. R. 
Foster und ©. F. Smirn. (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 9384—9356.) 
Beitrage zur Spektralanalyse von Neodym und Praseodym, von 
W. Murumann und L. Srtvvrzen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 


2653—2677.) 


Analytische Chemie. 
Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Sulfate, Selenate und Phos- 


phate, von RK. W. Tunnet und E. F. Smita. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 21, 929—932.) 


Apparate. 

Methoden zur Erzielung konstanter Temperaturen von 100—-700", 
von M. Bopensrern. ( Zettschr. phys. Chem. 30, 113—139.) 

Uber Gaswaschapparate und eine schnelle und genaue Methode der 
Kohlensaurebestimmung, von R. Scnauier. (Zeittschr. angew. Chem. 
1899, 873—880.) 

Einfacher Schutz fiir eingeschmolzene Platindrahte, von W. PALMArr. 
(Ber. deutsch. chem, Ces. 32, 2570—2571.) 

Das seit Jahren bewiihrte Mittel, eingeschmolzene Platindriihte durch 
umgeschmolzene Glasréhren zu schiitzen, hat auch der Vert. als praktisch 
erprobt I. W. Kiister. 





Biicherschau. 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse, von H. Benurens. Zweite, 
vermehrte und verbesserte Auflage. 242 Seiten. Mit 96 Figuren im 
Text. (Hamburg und Leipzig, Leopotp Voss, 1899.) Preis 6 Mk. 

Das vorliegende Werk ist wohl die ausfiihrlichste und zuverlissigste 

Anleitung zur mikrochemischen Analyse, welche es giebt. Besonders wert- 

voll ist es, dals bei den einzelnen Elementen immer die minimalsten 

Mengen angegeben sind, welche durch die besprochene Reaktion noch 


nachgewiesen werden kénnen. Die mikrochemische Analyse wird — eine 
Folge unserer Unterrichtsverhiltnisse in der Chemie — gegenwiirtig kaum 


irgendwo gelehrt, deshalb auch nur in sehr bescheidenem Umfange an- 
gewendet. Es ist deshalb doppe!t freudig zu begriilsen, dals die ebenso 
austiihrlichen wie zuverliissigen Anleitungen des Buches Jeden in stand 
setzen, sich der oft so erstaunlich scharfen und zuverlissigen mikrochemi- 
schen Methoden zu bedienen. Welcher ungeahnt vielseitigen Anwendung 
dieselben fiihig sind, ergiebt freilich erst das Studium des vorliegenden 
Buches. FW. Kuster. 


Darstellung der 32 moglichen Krystallklassen aut (irund der Deck- 
und Spiegelachsen nebst Beschreibung von Achsenmodellen zur Demon- 
stration der Symmetrieverhiiltnisse der Krystalle, von H. BaumHaAuenr. 
36 Seiten. Mit 32 Figuren im Text und einer Tafel. (Leipzig, Win. 
ENGELMANN, 1899.) Preis 2 Mk. 

Das Buch setzt Vertrautheit mit den Lehren der Krystallographie 
voraus und verfolgt methodische Ziele. Es will zeigen, wie das CGebiet 
den neueren Anschauungen entsprechend zweckmiilsig zu behandeln ist. 

I. W. Kuster. 

Die Praxis des Chemikers bei Untersuchungen von Nahrungsmitteln, 
Genulsmitteln und Gebrauchsgegenstiinde, von I. Eusner. 7. Auflage. 
852 Seiten mit 182 Abbildungen und zahlreichen Tabellen. (Hamburg 
und Leipzig, Leor. Voss, 1900.) Preis 14 Mk. 

Das allgemein eingebiirgerte und geschiitzte Werk bedarf einer 
empfehlenden Besprechung nicht mehr. Die rasche Aufeinanderfolge der 
Auflagen beweist zur Geniige seine Brauchbarkeit. Auch diese neueste 
ist wiederum durchaus umgearbeitet und wesentlich vermehrt. /. W. Avistler. 


Stereochemische Forschungen, herausgegeben yon W. Vaupg.. Bd. I, 
Heft 1 und 2. (Miinchen, M. RirGer, 13899.) 
Der Verf. hofft, dals sich die von ihm zuniichst in zwanglosen Heften 
herausgegebenen ,,Stereochemischen Forschungen‘* zu einer selbstindigen 
Z. anorg. Chem. XXII. 32 
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tereochemischen Zeitschrift auswachsen médchten. Diese Gefahr erscheint 
nicht eben grots; denn die Zahl der Vachgenossen diirfte nicht bedeutend 
ein, welche so vaven, oft mehr als schlecht begriindeten' Spekulationen 
Gieschmack abgewinnen, wie sie in den Publikationen VAUBEL’s immer 
wiederkehren. FL. W. Kiister. 


Die chemischen Vorgange in der Photographie, von RK. Luvern. 
96 Seiten. (Halle, W. Knapp, 1899.) Preis 3 Mk. 

las vorliegende Biichlein bildet das 36. Heft der ,,Encyklopiidie 
der Photographie’. Es ist aus 6 ,,Hochschulvortriigen fiir jedermann* 
entstanden, die der Verf. im Winter 1898 in Leipzig gehalten hat. In 
einer ,,Einfiihrung** weist W. Osrwaup darauf hin, dals es an der Zeit 
ei, den gewaltigen Auftschwung, welchen die reine Chemie durch den 
\usbau der fundamentalen Gedanken van’t Hovwr’s erfahren hat, in allen 
anderen Gebieten zur Geltung zu bringen, welchen chemische Vorgiinge 
yu Grunde legen. Alle diese Gebiete miissen in derselben Weise belebt 
und umyestaltet werden, wie es mit der theoretischen Chemie selbst ge- 
schehen ist. Wie das im besonderen fiir die Photographie zu geschehen 
hat und zum Teil schon geschehen ist, behandelt in dulserst fesselnder 
und anregender Form das vorliegende Werkchen, das ohne Zweifel einen 
dankbaren und sehr grolsen Leserkreis finden wird, da es trotz der 
strengen Wissenschaftlichkeit seines Inhalts sehr gemeinverstiindlich ge- 
schrieben ist. PF. W. Kiister. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie und Mineralogie fir Mittel- 
schulen, von K. FE. Harz. 314 Seiten mit 59 Abbildungen im Text und 
einer Spektraltafel. (Erlangen, PaAumM und Enkr, 1899.) Preis 3.20 Mk. 

Das Buch bietet zu besonderen Bemerkungen keinen Anlals: Inhalt 





und Darstellung wie iiblich. Erst Gesetze und Begriffe, Hypothesen und 
lheorien, dann erst die Thatsachen. Zahlreiche Rechenaufgaben, meist 
tichiometrischen Inhalts, finden sich durch das ganze Buch verteilt. Im 
Vorwort versichert der Verf., dais die neueren Forschungen  Beriick- 
sichtigung gefunden haben. Hiermit nicht recht zu vereinen ist die That- 
ache, dats die Atomgewichte mit Wasserstoff als Einheit auf Sauerstoff 


gleich 15.96 bezogen sind. Die Ausstattung des Buches — Abbildungen, 
Druck, Papier ist fiir den miilsigen Preis eine anerkennenswerte. 


PF. W. Auster. 
JusTUS VON LIEBIG und CHRISTIAN FRIEDRICH SCHONBEIN. Brief- 
wechsel 1853-1868. Mit Anmerkungen, Hinweisen und Erliute- 
rungen von G. W. A. Kauunaum und E. Toon. 278 Seiten. (Leip- 
ig, Jon. Ampr. Bartru, 1900.) Preis 6 Mk. 
Der vorliegende stattliche Band bildet das 5. Heft der von KAHL- 


nium herausgegebenen ,,Monographieen aus der Geschichte der Chemie“. 


' Vel. die Publikation A. Twrew’s im Journ. f. prakt. Chem., Januar 1900. 
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Er enthilt 153 Briefe, welche wihrend der oben angegebenen Jahre 


zwischen LiesiG und ScHOnBEIN gewechselt wurden, ,,diplomatisch getreu* 
wiedergegeben, so dals also alle Eigenheiten der grolsen Forscher erhalten 
blieben, was natiirlich fiir jeden von grdélster Wichtigkeit ist, dem daran 
liegt, ein médglichst getreues Bild der Verf. zu gewinnen. Fiir die Publi- 
kation zugeschnittene Briefe kénnen das natiirlich nie leisten und sie ver- 
lieren dadurch einen grolfsen ‘Teil ihres Wertes. Dem  unermiidlichen 
Herausgeber der Monographieen gebiihrt unser Aller Dank fiir seine 
emsigen Bemiihungen um die Geschichte der Chemie, I. W. Kiister. 


Leitfaden der praktischen Elektrochemie, von W. Lon. 249 Seiten 
mit 112 Figuren. (Leipzig, Verr & Comp., 189%.) 

Das vorliegende Werk ist augenscheinlich als Hand- und Hilfsbuch 
fir den praktisch arbeitenden Elektrochemiker gedacht und als solches 
freudig zu begriilsen. Es soll eine Ergiinzung der theoretischen Lehr- 
biicher der Elektrochemie sein. Jedoch ist es das nicht ausschlielslich, 
indem auch Kapitel theoretischen Inhalts eingestreut sind. Das Buch will 
also in erster Linie speziell fiir den Elektrochemiker das sein, was dus 
bekannte Osrwa.p'sche Handbuch allgemein fiir den Physiko-Chemiker ist. 
Aber beide Biicher unterscheiden sich sehr wesentlich: wiihrend das 
OstwaLpsche von einer reichen Erfahrung diktiert ist, ist das Lin’sche 
vorwiegend aus der Litteratur zusammengetragen. Hieraus erkliirt sich, 
dafs in dasselbe so manches aufgenommen ist, was in der Praxis 
lingst tiberholt wurde. Warum z. B. von Seite 19—25 wiértlich wieder- 
gegeben wird, was OsTwALp in seinem Handbuche iiber das Kapillar- 
elektrometer sagt, lilst sich kaum verstehen, da das Osrwaun'sche Werk 
doch in der Hand jedes Elektrochemikers ist, und die auf Seite 19 wieder- 
gegebene, dem Ostwaunp’schen vor 6 Jahren erschienenen Buche entnommene 
Abbildung des Kapillarelektrometers hat keine Ahnlichkeit mehr mit den sinn- 
reich konstruierten, von Jahr zu Jahr vervollkommneten Apparaten, wie sie 
der Ostwaup'sche Mechaniker F. O. R. Gorrze wirklich liefert. Auch die 
Bemerkung iiber das Dotezavex’sche Quadrantenelektrometer (S. 23 unten) 
ist irrefiihrend. Dieses Instrument ist bei all seiner Vorziiglichkeit leider 
so schwierig in der Behandlung, dals gewébnliche Menschen damit er- 
fahrungsgemils nicht zustande kommen. Die Ansicht des Verf., dals der 
Du Bor-Reymonn’sche Schliissei wohl am hiiufigsten benutzt werde, ver- 
mag der Referent nicht zu teilen: denn obwohl letzterer ziemlich alle 
Laboratorien Deutschlands kennt, in welchen Elektrochemie in grélserem 
Umtange betrieben wird, so hat er doch gerade diesen Schiliissel zu- 
filligerweise nie im Gebranch gesehen. Die Technik hat eben liingst kom- 
pendiésere Formen in grolser Zahl geschaffen. Die auf Seite 187-——191 
geschilderte Anwendung des Kapillarelektrometers ist auch nicht mehr 
gerade die zweckmilsigste der bekannten. Man gelangt viel schneller und 
bequemer mit weit einfacheren Hilfsmitteln zum Ziele, wenn man nach 


32” 








476 


OsrwaLp eine konstante Stromaquelle (Akkumulator) durch einen Wider- 
tundsdraht sehlielst und mit einem Gleitkontakt den kompensierenden 
Punkt aufsucht. F. W. Kiister. 


Gesammelte Abhandlungen, von Moriz Travupe. (Berlin, 1899.) 

Es scheint fiir das mehr oder weniger zur Neige gehende organische 
Zeitalter der Chemie besonders charakteristisch zu sein, dals die Geschichts- 
forschuug eine Reihe yon Miinnern ersten Ranges zu Tage foérdert, die, 
wiihrend die ,,Grolsen** Lirm machten, in aller Stille in den Tiefen der 
Natur nach Gold gruben. In diesem Lichte der einsamen Grifse erschien 
uns kiirzlich Schénpery, als er gelegentlich der Wiederkehr seines hundertsten 
(ieburtstages in Basel gefeiert wurde und nun sein Lebensbild und sein 
Lebenswerk durch eine Reihe ausgezeichneter Vortriige vor uns als 
(;anzes entrollt wurde, und als wir Einsicht nahmen in die meisterlich 
reschriebenen Darstellungen und _historischen Verdffentlichungen tber 
Scuénper’s Leben und Werke von G. W. A. KAHLBAUM. 

Auch Moniz Travuse tritt uns in dem vorliegenden Bande seiner 
cosammelten Abhandlungen als ein Forscher ersten Ranges entgegen, 
welcher, unbeirrt von den Moden der Zeit und dem Tadel der Zeitgenossen, 
einen Weg wandelt, in der sicheren Voraussicht, dals das, was er schreibt, 
den Keim der Lebensfiihigkeit in sich triigt, wiihrend anderes fallen muls. 
Wir tinden in diesem Buche natiirlich alle die bedeutenden Arbeiten 
(kAUBE's wieder, seine Theorie der Fermentwirkung, die Arbeiten tiber 
Ze\lbildung, Zellwachstum, Endosmose, Niederschlagsmembranen und end- 
lich die stattliche Reihe der Arbeiten tiber das Wasserstoffsuperoxyd. 
Nichtsdestoweniger muls gesagt werden, dals im historischen Zusammen- 
hange und der historischen Reihenfolge, wie dieselben hier abgedrukt 
ind, der Eindruck, den man von diesen Arbeiten enthilt, sich ganz be- 
deutend steigert, und so findet die Chemie auch heute noch manches 
(ioldkorn hier liegen, das noch nicht geniigend ans Licht gekommen ist. 
Die aulserordentlich klare Lehre, die sich aus dem Zusammenhange der 
\rbeiten iiber das Wasserstoffsuperoxyd ergiebt in Bezug auf die Fihig- 
keit der Molekiile, als solehe ebenfalls in Verbindungen eintreten zu kénnen, 
heint mir besonders vom elektrochemischen Standpunkte aus im héchsten 
(irade beachtenswert. Hier sind vielfach bereits die Ansiitze dazu vor- 
handen, welche uns zu den Ansichten von Travupe fiihren werden. 

Somit haben sich die Herausgeber der Schriften ihres Vaters, die 


Herren Hermann und Wi.aeLmM Travee, mit diesem Buche ein Verdienst 
erworben, welches gelobt werden muls. Den Aufsitzen Travuser’s ist ein 
kurzer, dem Nekrolog G. BopLANnper’s auf Moriz TrAuBE entnommener 
Lebensabrifs vorangeschickt. Ein sehr hiibsches Portriit ziert das _ sonst 
auch vom Verleger gut ausgestattete, in angenehm breitem und grolsem 
Drucke ausgefiihrte Werk. Richard Lorenx. 
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